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ABRÉVIATIONS ADOPTÉES DANS LE TEXTE DES EXTRAITS 


Acide . ..;ic. 

Aiguilles.aig. 

Alcool.. aie. 

Aldéhyde.ald. 

Anhydride.an h. 

Asymétrique.... .asym. 

An-dessus de, au-dessous de.> < 

Bain marie.B.-M. 

Centimètres cubes.cm*. 

Combinaison, combinaison moléculaire.eomb., comb. mol. 

Concentré.conc. 

Condensation.condens. 

Correspondant.corresp. 

Cristaux, cristallisation.crist., cristall. 

Densité (à 20’, eau à .DJ° — 

Dérivé..dér. 

Distillation.dist. 

Décomposition.déc 

Eau de cristallisation.2 Aq. 

Ébullition.ébull. 

Fusible à 200* avec décomposition.F. 200° idée.) 

Gramme.gr. 

Indice de réfraction, à 1S*..n« 

Insoluble dans l’eau, etc.insol. 11*0, etc. 

Mètre, millimètre.m., mm. 

Molécule, moléculaire.mol. 

Parties.p. 

Point d’ébutlition sous 100"“ ... . Eb lfl0 — 

Point de fusion corrigé.F. (corr.î 

Pour cent, pour mille.0/0, 0/00. 

Pouvoir rotatoire.p. rot. 

Pouvoir rotatoire à iS* (valeur).|a|J* = 

Précipité, précipitation.ppté, pptation. 

Préparer, préparation.prép. 

Proportionnel.proport. 

Propriété.propr. 

Réfraction moléculaire.R. M. ■= 

Rendement.R* 

Soluble.sol. 

Solution aqueuse, alcoolique ..sol.aq., sol. alcool. 

Symétrique.sym. 

Température. ... T. 

Transformation.Transf. 













































BULLETIN 


AK LA 

SOCIÉTÉ CHIMIQUE 

DE FRANCE 


EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 28 NOVEMBRE 1980. 


Présidence de M. Delépine, président. 


Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté : 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Matsasnke Kobayaski, Toru Nagasawa, Tariho Yasunaka, 
Félix Verdbt, D r Paul J. Culhane. 

Sont présentés pour être membres titulaires : 

M. Marcel Loir, ingénieur-chimiste, licencié ès-sciences, chimiste 
à la Parfumerie Houbigant, 1, rue Charcot, à Neuilly-s.-Seine, 
présenté par MM. Sabbtay et J. Blégeh. 

M. René J acqukm Ain, ingénieur-chimiste, assistant à la Faculté des 
Sciences de Besançon, présenté par MM. Tournbux et Frbundlbr. 

M ,1# M. Pilaud, préparateur au P. C. N., présentée par MM. Mau- 
guin et Frbundlbr. 

soc. chim., 4* sér., t. xnx, 1981. — Mémoires. 
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2 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

Par suite d'une omission à la composition, (Bail. t. 47 , p. 669) il 
n'a pas été signalé que le magnifique ouvrage : Ieoffioni e i la&oni 
délia Toscana e la industria Boracifera, est de M. le Prof. Rallaelo 
Nasini .et qu’il avait été offert au nom de l'auteur et du Prince 
Ginori Conti, en hommage à la Société chimique. 

. ( 

Un pli cacheté n° 543 a été déposé par M. Campardou à la date 
du 47 novembre 1930. 


M Ue Montagne au nom de M. Mavrodin expose ce qui suit : 

Le diéthylcyanacétate d’éthyle mis en présence du bromure de 
phénylraagnésium ne réagit pas par sa fonction éther-sel; le groupe 
nitrile est arraché et se fixe sur le radical phényle pour donner du 
benzonitrilc ; le reste de la molécule forme un complexe bromo- 
magnésien MgBr- QC^H^CC^C 2 !! 5 qui se condense sur lui-méme 
en perdant MgBrOC 2 H 5 pour former MgBr.C^H^-CO-C'C 2 !! 5 ) 2 - 
CO a C 2 H 5 dont l’hydrolyse donne finalement l'éther «.a-diéthyl-yy— 
diéthylacétylacétique. Le benzonitrile formé ci-dessus réagit sur 
C 6 H 5 MgBr pour donner finalement de la benzophénone. 


S. SABETAY, J. B LÉGER ET M~ T. DE LBSTRANGE. 
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N* 1. — Sur quelque» dérivée azotée 
de l'alcool phéayléthyllque primaire ; 
par Sébastien 8ABETAY, Jean BLÊGER 
et M“* Y. de LE8TRANGE. 

(6.3.1930.) 

Bien que la para>nitration de l'alcool p-phényléthylique ait fait 
l'objet d'une étude de E. Ferber (1), on ne trouve dans la littéra¬ 
ture aucune indication relative à l’ortho-nitré du p-phényléthanol. 
Or celui-ci se forme régulièrement quel que soit le procédé de 
nitration employé. Nous l'avons obtenu en suivant les indications 
de Ferber (nitration par N0 3 * * * * 8 H, d~ 1, 49.de l’acétate de l'alcool phé- 
nyléthylique), ou mieux encore en opérant en milieu d’anhydride 
acétique dont on connaît l'influence sur l'orientation en ortho (2). 
L'emploi de ce dernier solvant présente également l'avantage qu'on 
puisse partir directement de l’alcool sans isoler l’acétate. Si dans 
une solution de phényl-éthanol dans l’anhydride acétique on ajoute 
quelques goutt1 es de SO*H 2 concentré, un échauffement notable a lieu 
et on obtient, comme on le savait déjà, l’acétate avec un rendement 
quantitatif. Or il n’est pas nécessaire de l’isoler car on peut conti¬ 
nuer la nitration dans le même milieu. Il est probable que cette 
méthode s'applique également à la nitration d’autres alcools alipha¬ 
tique s-aro matiques. 

L’alcool ortho-nitrophényléthylique est une huile jaunâtre distil- 
lable dans le vide. Sa constitution a été établie par oxydation per- 
manganique. On obtient du premier coup l'acide ortho-nitroben- 
zoïque, caractérisé par l’épreuve du mélange. Par réduction au 
moyen du zinc en poudre et de CaCl 2 (3) on obtient avec un rende¬ 
ment dépassant 80 0/0 l’alcool ortho-amino-phényléthylique, huile 
épaisse, incolore, distillant dans le vide et donnant un chlorhydrate 
et un dérivé monoacétylé cristallisés. Déshydraté par le procédé à 
la potasse de S. Sabetay (4) il se déshydrate facilement en don¬ 
nant l’ortho-amino-styrolène dont la constitution a été cette fois-ci 
démontrée avec certitude. 

Ni l'alcool ortho-nitré, ni l’ortho-aminé ne possèdent une odeur 

(1) E. Fbrbbr, D. cA. G., 1929, t. 62 , p. 189. 

(2) Nous ne pouvons que nous ranger à l’avis de F. Revbrdin [lieh. 

Ch. Acta , 1929, t. 12, p. 1058). « Chaque procédé de nitration mériterait 

d’être étudié pour lui-même; en effet, enpartant delà même substance on 

obtient souvent des résultats différents quant à la position des groupes 

nitro qui sont introduits dans la molécule suivant le procédé de nitra¬ 

tion employé. * 

(8) D. R. P., 83.544, Kaller et C*. 

V { 4 ) s. Sabetay, Bail. [4], 1929, t. 48, p. 69- 
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prononcée. L’ortho-aminé, spécialement régénéré de son chlorhy— 
drate et purifié par distillation dans le vide t possède une odeiur 
très faible avec un relent anilino-indolique. L’ortho-aminostyro— 
lène possède par contre une forte odeur anilino-naphtalénique. SM 
on envisage que l’alcool ortho-aminobenzylique (5) possède égale— 
ment une faible odeur anilinique, on peut conclure que par ortho- 
amination des alcools aliphatiques-aro nautiques employés en parfu¬ 
merie on obtient un affaiblissement de Todeur. 


Partie expérimentale. 


Nitration de Valcool phényléthylique primaire. 
o-Nitro-$-phényléthanol. 


/NO» (1 
C 6 H*< 

N:h2-ch 2 oh (2) 


La méthode indiquée par Ferber conduisant presque uniquement 
au dérivé para-nitré, nous avons recouru à la nitration en présence 
d’anhydride acétique dont le «pouvoir orientant en ortho a déjà été 
fréquemment signalé. L*emploi d’anhydride acétique présente 
d’ailleurs d’autres avantages. En premier lieu, il permet d’opérer 
à une température plus élevée et en présence d'un moins grand 
excès d’acide nitrique; de plus, et ceci est plus intéressant, il évite 
d’isoler l’acétate de phényléthyle. Après plusieurs essais, nous 
nous sommes arrêtés aux conditions suivantes qui nous ont paru 
les plus lavorables à l’obtention du dérivé ortho-nitré : 

250 cc. d’alcool phényléthylique sont dissous dans 340 gr. d’an¬ 
hydride acétique ; le mélange est additionné de 1 cc. d’acide sulfti- 
rique à 66° Bé. Dès que la réaction se déclanche avec un notable 
dégagement de chaleur, on plonge le ballon dans le mélange réfri¬ 
gérant. Après quelque temps de contact on verse goutte à goutte 
la solution d’acétate ainsi obtenue dans un mélange de 625 cc. 
d’acide nitrique (d=zi } 49) et 315 cc. d’anhydride acétique, en main* 
tenant la température entre 35-40°. On abandonne ensuite une 
heure et on verse dans la glace. Le mélange des nitro-acétates est 
dilué avec de l’éther, neutralisé par le bicarbonate et séché. Après 
avoir chassé l’éther, on saponifie par 3 h. d’ébullition avec 500 cc. 
d’alcool méthylique à 2 0/0 d’HGl, et on distille le solvant. Le pro¬ 
duit de 4 opérations identiques est versé dans l’eau. Après une nuit 
de contact le produit nitré se prend en masse. On essore et on 
recueille 421 gr. d'alcool p-nitré solide. La masse liquide est dis¬ 
tillée dans le vide pour séparer les dérivés polynitrés restés en 
solution. On recueille 657 gr. qui passent, sous l mm ,ô, entre 156 et 
183° (6). On redistille attentivement à plusieurs reprises en élimi- 

i5) Fribdlandbr et Hbnriqubb, D. ch. G.> 1882, t. 15, p. 2105. 

(6) Si on surchauffe vers la (in de la distillation et surtout si on laisse 
entrer l’air avant que la masse soit refroidie, on remarque un foison¬ 
nement violent, accompagné d’un dégagement de vapeurs rutilantes 
(provoqué probablement par décomposition des polynitrés) et qui peut 
évoluer d’une façon dangereuse, surtout quand on opère avec de 
grandes quantités. 



S. SABETAY, J. BLÉQER ET M- T. DE LESTRAN6E. 
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nant chaque fois une portion importante de queues qui se solidi¬ 
fient après quelque temps (dérivé p-nitré). On obtient finalement 
206 gr, en produit pur d'un liquide jaune clair, presque inodore, de 
saveur amère et dont les constantes sont : 

Ebu = 444*“14T° nf» ~ 1,5620 d?* — 1,253 

RM trouvé, 43,25; calculé, 43,26. 

C'est un liquide épais, non entratnable à la vapeur, assez soluble 
dans l'eau chaude. 

Oxydation permanganique. — Pour montrer qu’il s’agit bien d’un 
dérivé ortho-nitré nous avons oxydé par le permanganate en milieu 
faiblement alcalin et obtenu après filtration, concentration dans le 
vide et neutralisation, un corps pur d’emblée, de saveur sucrée, 
fondant À 145°,5 (bloc Maquenne). Mélangé & de l’acide o-nitroben- 
zolque on n'observe pas de dépression du point de fusion : le corps 
obtenu est donc bien l’alcool ortho-nitrophényléthylique : 

Benzoate . — Se prépare en traitant l’alcool ortho-nitré par le 
chlorure de benzoyle, en milieu pyridino-chloroformique. On 
obtient un produit qu'on fait cristalliser dans le méthanol aqueux 
ou dans l’éther-)- ligrolne, ou mieux encore dans l’éther de pétrole. 
Lamelles brillantes, fondant à 55° (bloc Maquenne),solubles dans 
l'acétone, l’éther, le chloroforme, le benzène, l’acétate d’éthyle, les 
alcools méthylique et éthylique à froid, peu solubles dans le 
méthanol aqueux ainsi que dans la ligrolne. 


Alcool ort ho-amina-$-phényléthy ligue 


x CH 2 -CH*OH (2) 


La réduction de l’alcool ortho-nitrophényléthylique a été réalisée 
à l'aide de la poudre de zinc en présence de CaCP, méthode décrite 
dans le brevet allemand n° 83.544, et employée avec succès par 
Ferber pour la réduction de l’isomère p-nitré. 

Dans un litre d'eau bouillante contenant 20 gr. de CaCl 2 dissous 
et 200 gr. de poudre de zinc en suspension, on verse par petites 
portions en agitant 50 gr. d’alcool o^nitrophényléthylique et on 
laisse ensuite bouillir 1/2 h. Filtrer le zinc, bien laver, précipiter 
dans le filtrat les sels de calcium par 20 gr. de carbonate de sodium, 
filtrer de nouveau, laver et chasser l’eau dans le vide. Ensuite, sans 
se préoccuper de la présence de CINa distiller sous pression réduite. 
Rendement 83 0/0. Le produit rèdistillé possède les constantes 
suivantes : 

Eb 3 ,5 — 147-148° = 1,5849 

C*est un liquide visqueux, incolore, à odeur faible, de saveur 
amère, anilinique. Exposé À l’air il prend une teinte jaune. Il est 
entièrement soluble dans l’eau à froid. L’o-aminophényléthanol 
donne les réactions des anilines : une coloration brun foncé avec 
le bichromate + acide sulfurique, la réaction des carbylamines, etc. 
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Sa solution acétique étendue de H 2 0 laisse des traînées jaunes sur 
du papier de journal. Son diazolque, préparé de la façon habituelle, 
copule avec le p-naphtol en donnant un précipité rouge, avec le 
tétralol*2, un précipité brun-orange, etc. On observe de môme des 
colorations ou des précipités avec d'autres phénols ou diphénols. 

Chlorhydrate. — En faisant passer un courant de HCl sec dans 
la solution alcoolique de l'amino-alcool et en précipitant par l’éther 
sec, on obtient un précipité qu’on fait cristalliser dans l’alcool + 
éther anhydre. F. 126°,5 (tube capillaire). Soluble dans l’eau, inso¬ 
luble dans le chloroforme, l’acétate d’éthyle, le benzène, lether de 
pétrole. 

Analyse : 0« r ,23l4 de subst. corresp. à 13,13 cc. NO*Ag 1/10 (au lieu 
de 13,33 cc.) cale, pour C*H“ON, HCl : Cl 0/0, 21; trouvé : 21,35. 

Abandonné à l'air, le chlorhydrate Ûxe l'humidité atmosphérique 
et forme un hydrate fondant vers 80° et dont la formule semble 
correspondre à C 6 H n ON, HCI, H j O. 

Dérivé X-monoacétylé. — En mélangeant l’amino-alcool avec 
l’anhydride acétique on observe un échauffement notable. En alca- 
linisant fortement à froid par la lessive de soude, on obtient un 
précipité qu’on fait cristalliser dans le benzène ou dans le chloro¬ 
forme + éther de pétrole. Cristaux de saveur amère, fondant à 103- 
103°,5 (bloc Maquenne); solubles dans l’eau et dans les alcools 
méthylique et éthylique, dans l'acétate d’éthyle et dans le benzène 
à chaud ; insolubles dans l’éther. 

Analyse ; 0« r ,2055 subst. donnent 0* r .5007 CO* et 0» r ,1354 H f O ; trouvé : 
C 0/0, 66,46; H 0/0, 7,36; cale, pour C* # H“0*N : C 0A 67 ; H 0A 7.31. 

Par chauffage avec la potasse alcoolique N/2 dans les conditions 
habituelles, on obtient une saponification partielle du groupement 
acétylé. La saponification est complète si on l’opère avec de la 
potasse benzylique N/2. Celle-ci, qui a déjà été préconisée pour le 
dosage des halogènes (7), trouve aussi dans le cas des dérivés 
N-acétylés un excellent emploi. Nous avons établi sur ce fait, avec 
M. Joseph Sivadjian, une méthode de dosage des groupements 
N-acétylés (acétyl-amino-styrolène, acétyl-amino-phényléthanol, 
phényl-éthyl-acétamide, etc.) dont nous donnerons sous peu la 
description détaillée. 

o- Aminostyrolène. 


/NH 2 (1) 

OllV 

n CH=CH2 (2) 


L’ortho-aminostyrolène a déjà été étudié dans un mémoire anté¬ 
rieur^!). L’alcool o-nitrophényléthylique employé dans cette étude 
comme matière première n étant pas complètement exempt d’iso¬ 
mères, nous avons refait la déshydratation de l’o-aminophénylétha- 
nol par la potasse, étant cette fois-ci en possession d’une matière 
première dont la constitution ortho a été rigoureusement établie. 

On déshydrate l’o-aminophényléthanol par la potasse anhydre en 

7 S. Sabbtay et J. Blkgbr, Bull. [4], t. 47, p. 114; 1980. 
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chauffant dans un vide partiel et on rectifie le distillât dans le vide 
en ayant soin d’ajouter un peu d’hydroquinone (8). Le produit pur 
passe sous 15 mm. à 104-105° et possède les constantes suivantes : 

«r = 1,6101 1,019 RM tr., 40,51 

Cale, pour C 8 H 9 N (?= 39,38, par conséquent, ES 0 = 1,13 

Ces constantes sont légèrement plus basses que celles qui sont 
indiquées dans le mémoire cité, 1,6130 D|J = 1,015 E2 D ~1,24). 

L'ortho-aminostyrolène est un corps stable, ne se polymérisant 
pas spontanément, contrairement à ce qu’indique G. Komppa (9). 
11 possède une odeur anilino-naphtalénique et jaunit à l’air. 11 donne 
la réaction des carbylamines. Son diazofque préparé de la façon 
ordinaire copule avec le^-naphtol avec formation d’un précipité rouge 
carmin. Avec la résorcine, l’ortho-crésol et le tétralol-2, on obtient 
des précipités respectivement brunâtre, brun-clair et acajou. 

Dérivé mono~acétylé (acétamino-2-styrolène). — En mélangeant 
l’ortho-aminostyrolène avec l’anhydride acétique, on observe un 
échaufiement. Après refroidissement on ajoute de la soude N/l. 11 
se forme des gouttelettes qui ne tardent pas à se prendre en masse. 
On essore et on lave bien. Après quelques cristallisations dans 
l’eau le point de fusion se fixe à 94®,5 (bloc Maquenne). Une nou¬ 
velle cristallisation dans le chloroforme -(- éther de pétrole ne 
modifie pas cette valeur. G. Komppa décrit le même acétate 
comme fondant à 129°. Nous doutons fort que cet auteur ait eu 
entre les mains l’o-aminostyrolène. Ce qu’il décrivait comme tel, 
était probablement un produit en voie de polymérisation. Ceci 
démontre une fois de plus que les milieux acides sont défavorables 
à la préparation des styrolènes et l’intérét qu’il y a à travailler en 
milieu alcalin. 

Analyse : 0*' f l458 subst. donnent 0» 7 ,4000 CO* et 0* r ,0894 H*0; trouvé : 
C 0/0, 74,82; H 0/0 6,86; cale. C 0/0, 74,49; H 0/0, 6,88. 

N° 2. — Bromure de para-méthoxy-bensylmagnéatum; 
par Henry GILMAN et £. A. ZOELLNER. 

(13.6.1930.) 

Introduction. 

Les halogénures de para-méthoxy-benzyle, p-CH 3 OC 6 H 4 CH 2 X ont 
un halogène d’une réactivité extraordinaire, ce qui tend à rendre 
ces composés relativement peu stables (1). Des auteurs ont signalé 

(8) Cette opération, effectuée avec des aminopliényléthanols insuffi- 
samment purifiés conduit souvent À des résines ambrées, claires, 
solubles dans les acides et constituées probablement par des polymères. 

(9) Beilêtein , t. 12, 4 e édition, p. 1187. 

(1) (a) Angkli et Poggi, Atti accad. Lincei ( 6 ), 1928 , t. 7, p. 966 ; Bail. Soc. 
Chint-i 1929, t. 48, p. 246; C. A., 1929, t. 23, p. 823; Spath, Monats. y 1913 , 
t. 34, p. 1965. Shobsmith, J . Chem . Soc. f 1923, t. 123. p. 2698 . 
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récemment (1) (a) que le chlorure de p-méthoxy-benzyle ne réagissait 
pas avec le magnésium pour donner un réactif de Grignard, et 
que cela pouvait être dû & la présence dune liaison oxonium 
interne. Ordinairement la difficulté la plus sérieuse rencontrée dans 
la préparation des composés RMgX se trouve dans le cas d’an 
composé RX ayant un atome d'halogène relativement inerte ou non 
réactif (2). Il y a, naturellement, des cas où l'on emploie des méthodes 
particulières pour la préparation des composés RMgX & partir de 
composés RX ayant un halogène d'une réactivité extraordinaire. 
La synthèse du bromure d’allyl magnésium CH 2 3 4 5 =CHCII 2 M g Br est 
une de ces méthodes particulières. Il est maintenant possible de 
préparer ce réactif de Grignard indépendamment et avec des ren¬ 
dements excellents en suivant les directives données par Gilman et 
Me Glumphy (3). 

Ordinairement, quand le composé RX est très réactif, on a 
l'habitude de faire la réaction suivant le procédé original de Barbier: 
c'est-à-dire en ajoutant un mélange du composé RX et du corps qui 
doit réagir, au magnésium dans l'éther. Toutefois, cette méthode 
ne donne pas en général des résultats aussi satisfaisants que la 
méthode dans laquelle on part d’un réactif de Grignard préparé 
indépendamment (4). 

Nous avons montré dans ce mémoire qu'il était possible de 
préparer le bromure dep-méthoxy-benzylmagnésium indépendam¬ 
ment et avec des rendements satisfaisants. Puisque les composés 
RC1 donnent toujours en pratique des rendements plus élevés en 
réactifs de Grignard que les composés RBr correspondants, il est 
certain que le rendement en réactif de Grignard à partir du chlorure 
de p-méthoxybenzyle sera plus grand que celui que nous avons 
obtenu à partir du bromure de p-méthoxybenzyle plus actif. 


Partie expérimentale. 

Le procédé général qui a été employé est celui décrit antérieu¬ 
rement par Gilman, Zoellner et Dickey (5). Le bromure de p- 
méthoxybenzyle bout à 129° sous 12 mm. et a une densité de 1,41 

à 20». 

ll cc ,5 d’éther ont d’abord été employés pour recouvrir i* f ,82 
(0,075 atome) de magnésium tamisé à 30-80. Puis on a ajouté 

(2) Voir Gilman et St-John, Rec. Trav. Chim. t 1930, t. 49, pour la pré- 
paralion du chlorure de phénylmagnésium. Voir aussi Gilman et Brown, 
J. Am. Chem. Soc., 1930, t. 52, pour la préparation du chlorure de phé¬ 
nylmagnésium en l’absence d’éther. 

(3) Gilman et Mc Glumphy, Bull. Soc. Chim. y 1928, t. 43, p. 1322. 

(4) Une illustration d'une objection à ce procédé peut être trouvée dans 
l’action de quelques corps réagissants dans la réaction entre un composé 
RX et le magnésium. Voir Gilman et Kirby, J. Am. Chem. Soc, 1926, 
t.48, p. 1733, pour l’intervention de l’isocyanate de phényle (C*H*NC0) 
dans la réaction entre le chlorure de benzohydryle [(C*H*)*CHC1] et le 
magnésium. 

(5) Gilman, Zoellner et Dickey, J. Am. Chem. Soc., 1929, t. M, p. 1576. 
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10 gouttes de bromure de p-méthoxy-benzyle fraîchement distillé, 
et ensuite 0**“,03, 0**,05 d’iode. Après une ébullition de 10 minutes 
sans agitation, ce qui reste des 4* r ,35 (0^,0216 molécule) du bromure 
a été mélangé avec 23°*,5 d’éther et ajouté à une vitesse uniforme 
pendant une période de 30 minutes en agitant et en faisant bouillir 
à reflux (6). Quand l’addition du bromure dans l’éther est achevée, 
on continue l’agitation et l’ébullition à reflux pendant encore 
dix minutes. 

Des parties aliquotes sont prélevées pour une analyse quantitative 
parla méthode de titrage de Gilman, Wilkinson, Fishel et Meyere (1). 
Le rendement déterminé de cette manière était de 54 0/0. 

La solution donne la réaction colorée positive des composés 
organo-métalliques réactifs (8). 

L’acide carboxylique correspondant (l’acide p-méthoxy-phényla- 
cétique. p-CH 3 0C 6 7 8 9 H 4 CH 2 C0 2 H) a été obtenu par carbonatation par 
le procédé habituel. Les plaques irisées ainsi obtenues fondent (9) à 
84-85°. En même temps, on a obtenu un peu du R. R. ou composé 
de couplagedi-p-méthoxy-dibenzyle p-CH 3 OC c> H 4 CH 2 CH 2 C 6 H 4 OCH 3 -p). 

Les quantités relatives des réactifs employés dans cette prépara¬ 
tion sont 0^,0216 molécule de bromure, 0« r ,0'î5 atome de magnésium 
et 0* r ,35 molécule d’éther. Nous sommes tout à fait certains, par 
suite d’un travail fait postérieurement sur la préparation du chlo¬ 
rure de benzohydrylmagnésium, qu’il doit être possible de préparer 
le bromure de p-méthoxy-benzylmagnésium avec des rendements 
de 75 0/0 ou même supérieurs en employant une proportion beaucoup 
plus grande de magnésium (10 ou 20 atomes de magnésium pour 
1 molécule de bromure) et environ 30 molécules d'éther par molé¬ 
cule de bromure. 


Résumé. 

On a trouvé qu’il était uon seulement possible de préparer le 
bromure de p-méthoxy-benzylmagnésium, mais aussi de l’obtenir 
indépendamment et avec des rendements satisfaisants. La grande 
réactivité de l'halogène avait été la cause de l’insuccès des chercheurs 
antérieurs lorsqu’ils se plaçaient dans les conditions habituelles. 

(Ames, lowa, U. S. A.). 

(6) La vitesse d’agitation était telle que les particules de magnésium 
étaient bien distribuées dans l’éther. L'ébullition à reflux était faite au 
moyen d’un micro-brùleur sous une toile métallique de sorte que l’éther 
tombait du réfrigérant à la vitesse de 25 gouttes en 10 secondes. 

(7) Gulman, Wilkinson, Fishbl et Meyers, J. Am. Chem. Soc., 1928, t 45, 
p. 150. Voir Gilman, Zoellner et Dickey, Ibid., 1929, t. 51, p. 1576, pour 
les dernières références et amélioration. 

(8) Gilman et Schuue, J. Am. Chem. Soc., 1925, t. 47, p. 2002; Bail. Soc . 
Chim. (4), 1927, t. 41, p. 1479. Gilman et Hbck, Rec. Trav. Chim ., 1929, 
t. 48, p. 19S; D. Ch. G., 1929, t. 62, p. 1879. Gilman, Sweenky et Hbck, 
J. Am. Chem. Soc., 1930, t. 52, p. 1604. 

(9) Le point de fusion donné dans la littérature est 85*-86°; Caxnizzaro, 
Ann.., 1861, t 117, p. 243. Mauthnbr, Ann., 1909, t. 370, p. 368. 
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N° 3. — La réaction forcée entre le tétraphényléthyl^nc 
et quelques haiogénuree organo-magnésien» ; 
par Henry GILMAN et dtanton A. HARRIS. 

(13 61930.) 


Introduction. 


Récemment Gilman, Kirby et Kinney (1) ont montré que la 
réaction forcée entre l'isocyanate de phényle, l’isosulfocyanate de 
phényleet le benzophénone- anile avec le bromure de phénylmagroé- 
slum donnait l’o-phényi-benzohydrylaniline (Formule A). La forma¬ 
tion de cette amine est unique dans le sens qu’elle a lieu indubita¬ 
blement par suite d’une addition en 1.4 sur le groupement -C=N- 
dans la chaîne latérale et sur une des soi-disant liaisons éthyléniques 
dans le noyau benzénique. Les transformations suivantes indiquent 
la marche probable de la réaction à partir du benzophénone-aniie. 




MgBr 



(HOH) 

- 

(réarrangement) 


(C 6 H 5 MgBi£ 


H H 



(A) 


On admit à ce moment que cette réaction inhabituelle était eu 
partie due à un empêchement stérique, malgré la faiblesse tra¬ 
ditionnelle d’une telle explication pour les réactions de Grignard (2) 
et autres réactions. Quelle que soit l'interprétation correcte de cette 
réactions, les transformations comportent certainement l’ addition 
sur un noyau benzénique dans des composés renfermant un grand 
nombre de groupements phényle très rapprochés . Ceci a suggéré j 
l’idée de la possibilité d’effectuer une réaction correspondante 

(1) Gilman, Kirby et Kinney, J. Am. Chem. Soc., 1929, t. M, p. 2252. 

(2) Le plus récent travail sur ce phénomène est celni de Gilman et 
Heck, D. ch. G-, 1929, t. 62, p. 1379. 
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entre le tétraphényléthylène, et le bromure de phénylmagnésium (3). 



Deux réactions ont été effectuées dans des conditions forcées res* 
pectivement avec un excès de bromure de phénylmagnésium et de 
chlorure de benzylmagnésium. La partie expérimentale montre 
qu’il n'y a aucune évidence de réaction entre ces deux réactifs 
de Grignard et le tétraphényléthylène. 

Partie expérimentale. 

Deux méthodes ont été employées pour déterminer si une addition 
avait eu lieu. Premièrement, le tétra-phényléthylène non altéré a été 
récupéré. Deuxièmement le mélange en réaction a été carbonaté 
après le chauffage prolongé et avant l’hydrolyse. Avec le second 
procédé, l’excès de réactif de Grignard peut être transformé en 
l’acide carboxylique correspondant, d’après la réaction suivante : 

(HOH) 

RMgX + C=0 -> R-C-OMgX ->- R-C-OH 

A A A 

Si par exemple, il y a eu addition de bromure de phénylmagnésium, 
il se formera un composé intermédiaire qui aura un nouveau grou¬ 
pement -CMgX. Tous ces groupements sont transformés par carbo¬ 
natation en les acides carboxyliques correspondants. Par consé¬ 
quent, à la suite d’une telle addition, nous obtiendrions un mélange 
d’acide benzoïque avec un ou plusieurs acides carboxyliques de 
poids moléculaire plus élevé. La formation d’un tel mélange d’acides 
(obtenu directement par acidification) serait révélé par le point de 
fusion, l’indice de neutralisation ou par ces deux constantes. Dans 
l’expérience avec le bromure de phénylmagnésium, l’acide obtenu 
est de l’acide benzoïque comme le montre le point de fusion, le 
point de fusion d’un mélange avec un échantillon pur et l’indice de 
neutralisation. Dans l’expérience avec le chlorure de benzylmagné¬ 
sium, les mêmes déterminations montrent que l’acide obtenu est 
l'acide phénylacétique. 

Bromure de phénylmagnésium 15 gr. (0,045 mol.) de tétraphé¬ 
nyléthylène dans 150 cc. de toluène ont été chauffés (4) avec 0,174 
mol. de bromure de phénylmagnésium à 60° pendant 20 heures, puis 
& 90M00° pendant 6 heures. Pendant le chauffage, le mélange a été 

(3) Voir Gilmax et Me Glumphy, Rec. Trav. Chim. y 1928, t. 47, p. 418. 
Ce mémoire contient des références à des travaux antérieurs sur la non- 
addition de composés RMgX à quelques liaisons éthyléniques simples. 

(4) Le mélange a été continuellement agité pendant l’ébullition à 
reflux. 
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protégé de l’atmosphère par le dispositif de Gilman et Hewlett (5). 
La quantité de tétraphényléthylène récupérée est de 12**,9 ou 
86 0/0. On obtient, en outre, une petite quantité de tri-phényl- 
carbinol (6). 

Chlorure de benzylmagnésium 12^,8 (0,0385 mol.) de tétraphé¬ 
nyléthylène dans 100 cc. de toluène ont été chauffés à reflux avec 
0,1559 mol. de chlorure de benzylmagnésium pendant 23 heures 
d'abord À 60°, puis à 110°. La quantité de tétraphényléthylène 
récupérée est de 10^,6 ou 85,5 0/0. 

Résumé. 

Malgré des facteurs en apparence favorables (empêchement 
stérique et conditions forcées), il n’y a aucune évidence de réaction 
entre le tétraphényléthylène d'une part et le bromure de phénylma- 
gnésium et le chlorure de benzylmagnésium d’autre part. On 
pourrait espérer une réaction de ce type par suite de l’addition 1.4 
extraordinaire, signalée antérieurement pour le benzophénone-amle. 

(Ames, Iowa, U. S. A.). 

N° 4. — Sur quelques alcools tertiaires 

a.<t-dichlorés ou a.a-diéthoxylés, et les aldéhydes alcools 
qui en dérivent; par M. A. AV Y. 

(24.6.1950.) 

Les aldéhydes alcools a, du type R 2 : C(OH). CHO sont des corps 
relativement rares. On peut penser les atteindre au moyen des 
alcools dihalogénés R 2 : C(OH).CHCl 2 ou des acétals R 2 :C(OH). 
CH(OC 2 H 5 6 ) 2 , obtenus par l’action d’un organomagnésien sur un 
éther dichloracétique ou diéthoxyacétique. 

Tel a été le but de ce travail. Les résultats ont été assez irrégu¬ 
liers. Dans un petit nombre de cas, l’aldéhyde alcool a pu être 
isolé à l’état pur ; dans beaucoup d’autres, on a dû se borner à le 
caractériser sous forme de composé solide, oxime ou semicarba- 
zone. 

A. Préparation des alcools tertiaires dichlorés IP : C(OH ). CHCP. 

Ces alcools ont été obtenus, d’une façon générale, en faisant 
réagir des organomagnésiens sur le dichloracétate d’éthyle. Celui-ci 
a été préparé simplement en faisant bouillir pendant six heures 
l’acide dichloracétique (100 gr.) avec un grand excès d’alcool 
absolu (300 cc.), en présence d’une petite quantité d’acide sulfii- 
rique (3 cc.). Le rendement est de 90 0/0. L’alcool tertaire (CH 3 ) 2 
C(OH)CHCl 2 a déjà été préparé par Iositch (1) avec un rendement 

(5) Gilman et Hewlbtt, Rec. Trav. Chim. y 1929, t. 48, p. 1124. 

(6) Ce composé doit sa formation à une réaction secondaire entre 
l'anhydride carbonique et le bromure de phénylmagnésium. Voir 
Gilman et Parker, J. Am. Chem. Soc., 1924, t. 48, p. 2816. 

(1) Journ. Soc. Phys. Chim. Russe y 1906, t. 36, p. 1551. 
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de 63 0/0, en faisant réagir l'iodure de méthylmagnésium sur le 
dichloracétate d’éthyle. Le rendement a pn être porté à 74 0/0 en 
remplaçant l’iodure de méthylmagnésium par du bromure et en 
opérant la copulation au sein d’un mélange réfrigérant. J’ai trouvé 
pour constantes: Eb 5 =38°; Eb, 0 = 52°; Fus. 8°; dj= 1,2607; 
dp = 1,3963; N? =1,4696; R. M. 81,7; cale, pour C‘H*GL*0 : 
R. M. 31,9 (2). 

L’alcool tertiaire (C 2 H 5 )*C(OHLCHCl 2 a été obtenu en faisant 
réagir le bromure d’éthyimagnésium (3 mol.) sur le dichloracétate 
d’éthyle (1 mol.) On obtient cet alcool avec un rendement de 70 0/0, 
sous forme d’un liquide incolore qui brunit très rapidement. Il 
bout à 76° sous 14 mm. Une ébullition de deux heures avec un 
excès de soude alcoolique permet de doser exactement l’halogène. 

Analyse. — Subst., Oc,5136; AgNO 1 N/10 : 60 cc. 15; Cl 0/0, 41,58. — 
Calculé pour CW^OCl* : 41,53. 

On a : d> = 1,1999; dp =1,1750; = 1,47102 ; R. M. = 40,68. - Calculé 

pour C # H‘*OCl* : 41,16. 

Le produit secondaire principal de la réaction qui donne cet 
alcool terliaire est la cétone C 2 H 5 .CO.CHCl 3 , dans la proportion 
de 12 gr. environ pour 100 gr. d'alcool tertiaire. Elle a été caracté¬ 
risée par son point d’ébullition 139° et le point de ftision de sa 
semicarbazone 142°, conforme à celui donné par M. Biaise (3). 

Le dipropyldichlorométhylcarbinol (C 3 H 7 ) 2 C(OH).CHCl 2 et le 
dibutyldichlorométhylcarbinol (C 4 H 9 ) 2 C(OH).CHCl 2 peuvent être 
préparés par des réactions organomagnésiennes ; mais les produits 
obtenus ne sont pas absolument purs et le rendement est très 
faible (15 0/0 environ). 

Dans la série aromatique, on peut préparer le diphényldichloro- 
méthylcarbinol (C é H s ) 2 C(OH).CHCl 2 par l’action du bromure de 
phénylmagnésium sur le dichloracétate d’éthyle. La façon d’opérer 
est un peu moditiée : après avoir décanté la couche d’éther sur¬ 
montant la solution aqueuse, on dissout la magnésie par l’acide 
acétique et on épuise à l’éther la solution obtenue. On chasse 
l’éther, puis on entraîne & la vapeur d’eau le diphényle qui s’est 
formé en quantité notable pendant la réaction. On distille, et il 
passe vers 200° sous 5 mm. un liquide jaune rougeâtre qui se prend 
assez rapidement en une masse cristalline. C’est l’alcool tertiaire. 
Après des cristallisations successives dans le mélange éther sul¬ 
furique- éther de pétrole et dans l’alcool, on obtient des cristaux 
incolores, assez gros, de point de fusion 95-96°. 

Analyse. — Subst., 0^,1328 ; ClAg, O*',1431 ; Cl 0/0, 26,65. — Calculé 
pour C ,# H , *OCl # : CI 0/0, 26,58. 

Un produit secondaire de la réaction mérite une mention parti¬ 
culière ; après décomposition par l’eau du produit de la réaction 
organomagnésienne, on constate la présence entre la couche d’eau 
et la couche d’éther d’une poudre très ûne, blanc jaunâtre. Elle est 

(2) Avec les constantes de Roth et Eisbnlohb : C, 2.418; H, 1.100, 
Cl, 5.967; 0 (—) 1.525 ; 0 (=) 2.211. 

(3) E. Blaisb, C. R. Ac . Sc. t 1913, t. 156, p. 1549. 
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très légère, ne se laisse pas facilement mouiller par l’eau, est 
insoluble dans tous les solvants organiques usuels : éther, éther 
de pétrole, alcool, acétone, benzène ou les mélanges de ces divers 
solvants; elle parait inattaquable parles acides minéraux, même 
forts. L’acide sulfurique concentré à froid donne avec elle une 
coloration rouge vif qui disparaît si on dilue. Si on chauffe la 
poudre avec de la soude alcoolique, la liqueur se colore peu à peu 
en jaune et dégage une odeur qui rappelle celle des éthers phényl- 
acétiques. Elle brûle sans résidu et elle ne contient pas de chlore. 
Une analyse a donné les résultats suivants : 

Analyse . - Subst., 0‘M659; CO*: 0*%4887; C 0/0, 80,47: H f O, 0«',O771 ; 
H 0/0, 5,19. 

Le corps est donc très riche en carbone. II n’a pas été possible 
de déterminer sa constitution. 

En faisant réagir le bromure de benzyl-magnésium sur le dichlo- 
racétate d’éthyle, on obtient du dibenzyle en abondance et des 
sous-produits assez légers. La masse résiduelle, visqueuse et 
rougeâtre est indistillable sous 2 mm. et se décompose vers 220°. 
Il a été impossible d’obtenir une cristallisation quelconque. 

B. Préparation des alcools tertiaires diéthoxylés 
m : C(OH).CH{OC*IP>)*. 

Ces alcools ont été obtenus par Faction des organomagnésiens 
sur le diéthoxyacétate d’éthyle. Ce dernier corps a été préparé en 
employant une méthode indiquée par Wohl et Lange (4) qui 
consiste à préparer d’abord du diéthoxyacétate de sodium par action 
de l’éthylate de sodium sur l’acide dichloracétique; le diéthoxy¬ 
acétate est ensuite éthéritié par l’alcool en présence d’acide chlorhy¬ 
drique, à basse température. Le rendement est de 55 0/0 environ. 

D’une façon générale, la. préparation des alcools tertiaires 
diéthoxylés, à partir de cet éther diéthoxyacétique et d’un organo- 
magnésien, est beaucoup plus facile et d’un rendement bien meil¬ 
leur que celle des alcools dichlorés que l’on vient d’examiner. 

Comme la réaction est très violente, on a intérêt à l’effectuer au 
sein d’un mélange réfrigérant pour les premiers termes et dans la 
glace pour les autres. Ces alcools tertiaires étant beaucoup plus 
sensibles à l’action des acides minéraux que les alcools dichlorés 
correspondants, on a toujours employé l’acide acétique pour dis¬ 
soudre la magnésie. 

On a ainsi obtenu : 

Le diméthyldiéthoxyméthylcarbinol , (CH 3 ) 2 C(OH).CH(OC 2 H 5 ) 2 ; 
Eb. 19 = 75 ; rendement 70 0/0 ; d\ = 0,9478 ; d\*= 0,9277 ; ti«= 1,41109 ; 
Rm 43,38 (calculé pour C 8 H 18 0 3 : 43,71). 

Analyse - Subst., 0*',1790 ; HH), 0« r ,i746 ,* H 0/0, 10,92; CO*, 0« r ,3861 ; 
G 0/0, 58,82. - Calculé pour C‘H“0*: H0/0,11,tl ; C 0/0, 59,25. 

Le diéthyldiéthoxyméthylcarbinol , (C 2 H 5 ) 2 C(OH>. CH(OC 2 H 5 ) 2 ; 

Eb 10 = 95°; rendement 83 0/0; <Q=0,9409 ;df = 0,9230; n« = 1,42555; 
Rm 52,69 (calculé pour C 10 H n O 3 : 52,95). 

(4) A. Wohl et M. Lange, D. ch. G y 1908, t. 41, p. 3620. 
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Analyse. — Subst., O*',2011; CO*. 0«%4617; C 0/0,62,70: H*0, 0^,2072 ; 
H 0/0, 11,57. — Calculé pour C l0 H M O 3 : C 0/0, 68,15; H 0/0, 11,58. 

Le dipropyldiéthoæyméthylcarbinol (C 3 H 7 ) 2 C(OH) CH(OC 2 H 5 ) 2 ; 
Eb s = 98° ; rendement 70 0/0 ; dj = 0,9261 ; dj*=0,9073 ; nf = 1,4285 ; 
R* 61,87 (calculé pour : 62,19). 

Analyse. — Subst., 0«\1822; CO*, (*,4450; C 0/0, 66,56; H'O, (*,1992; 
H 0/0, 12,28. — Calculé pour C“H»*O s : C 0/0 66,05; H 0/0, 11,92. 

Le di-n-butyldiéthoxyméthylcarbinol (C 4 H 9 ) 2 C(OH).CH(OC 2 H 5 ) 2 ; 
Eb 3 = 101°; Eb : = 122°; rendement 70 0/0 ; dj=0,9167; df=0,90Ol; 
n*> = 1,4815; R M 7i,19 (calculé pour C^H 3 ^ 3 : 71.42). 

Analyse. — Subst., 0^,2588; CO*, (*,6836; C 0/0, 68,22; H*0, (*,2732; 
H 0/0, 12,07. — Calculé pour C u H s0 O* : C 0/0, 68,29; H 0/0, 12,20.. 

Le diphényldiéthoxyméthylcarbinol (C 6 H 5 ) 2 C(OH)CH . (OC 2 H 5 ) 2 ; 
Eb* = 170°; F. 125° ; rendement 55 0/0 ; très soluble dans l'alcool et 
l'éther, peu dans l’étber de pétrole. 

Analyses. — I. Subst., (*,1419; CO*, 0«',3905; C 0/0, 75,05; H*O,(*,0993; 
H 0/0, 7,81. — II. Subst, (*,1846; CO», (*,5091; C 0/0, 75,28; H*0, (*,1284; 
H 0/0, 7,77. — Calculé pour C'WO 3 : C 0/0, 75,52; H 0/0, 7,69. 

Tous ces alcools, sauf le dernier, ont un aspect semblable ; ce 
sont des liquides légèrement sirupeux, incolores et pratiquement 
inodores lorsqu'ils sont purs. 

Essais dk préparation des aldéhydes alcools R 2 : C(OH).CHO. 

I. — A partir des alcools tertiaires dichlorés . — Les deux pre¬ 
miers alcools tertiaires de la série peuvent seuls être obtenus avec 
un rendement suffisant ; les essais n’ont donc été appliqués qu’au 
diméthyldichlorométhylcarbinol et au diéthyldichlurométhylcar- 
binol. 

Tous les essais mis en œuvre pour préparer l'aldéhyde alcool 
i k CH 3 ) 2 C(OH).CHO à partir del’alcool tertiaire (CH 3 ) 2 C(OH).CHC1 2 se 
sont révélés infructueux. On a fait agir successivement le carbo¬ 
nate de calcium en suspension dans l’eau, le carbonate de sodium, 
l'oxyde de plomb, l'eau, en faisant varier la température et la 
durée du chauffage. On n’a jamais pu isoler l'aldéhyde. Ce corps 
est d’ailleurs connu depuis assez longtemps (5), Franke l'ayant 
obtenu par action de l’eau sur l’a-bromo-isobutyl-aldéhyde 
<CH 3 ; 3 CBr.CHO. Avec l’alcool (C’H^COH.CHCl 2 , on a pu carac¬ 
tériser l’aldéhyde, bien qu’impur; pour cela, on a placé dans un 
ballon 72 gr. de diéthyldichlorométhylcarbinol, 800 cc. d’eau et 
50 gr. de CÔ 3 Ca; on a fait bouillir à reflux pendant trente six heures, 
on a épuisé à l’éther, séché la solution éthérée sur du sulfate de 
sodium anhydre et distillé ; on a ainsi obtenu après plusieurs recti¬ 
fications 15 gr. d’un liquide jaune assez dense, d'odeur menthée, 
bouillant de 55° à 57° sous 15 mm. et contenant une très faible 
quantité de chlore ; les portions suivantes étaient constituées par 
25 gr. d'alcool tertiaire impur et quelques grammes d’un produit 

i5; A. Fkanke, Monats. fiir Chem.> 1900, t. 21, p. 1122. 
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huileux à point d’ébullition très élevé. Si l'on essaye de chauffer 
pins longtemps, la proportion de ce dernier produit augmente an 
détriment des deux autres. 

Le corps bouillant à 65-57° sous 15 mm. donne très facilement 
une semicarbazone, dont le point de fusion est 204-205°. C’est 
l’analyse de ce dernier produit quia servi à caractériser l’aldéhyde. 
Un dosage d’azote par la méthode de Dumas a donné : 

Analyse. — Subst., 0* r ,1581; volume d’azote : 83",2; p., 765 mm.: 

16° ; N 0/0, 24,47; — Calculé pour C’H'^OW : N 0/0, 24,22. 

C’est donc bien la semicarbazone de l’aldéhyde alcool 
(C 2 H*)*C(OH). CHO. 

Si l’on essaye de revenir de la semicarbazone à l’aldéhyde, par 
l’action d’une solution aqueuse d’acide oxalique, on obtient un pro¬ 
duit qui a conservé la fonction aldéhydique mais qui bout à 28° 
sous 13 mm., qui donne une semicarbazone dont le point de fris ion 
est 210° et une oxime fondant à 62°. Les analyses ont semblé 
montrer que cet aldéhyde dérivait du premier par enlèvement 
d’une molécule d’eau. 

On a essayé d’obtenir à partir de l’aldéhyde alcool l’acide 
(C 2 H 5 ) 2 C(0H)C0 2 H qui est connu (6). De nombreux essais sont 
restés sans résultats. 

II. — Préparation des aldéhydes alcools a, à partir des alcools 
tertiaires diéthoxylés . — Les essais ont porté sur quatre des 
alcools dont la préparation a été indiquée dans la première partie 
de ce travail : le diméthyl, le diéthyl, le dipropyl et le dibntyl- 
diéthoxyméthylcarbinol. 

L’hydrolyse a été effectuée par deux procédés : en employant à 
chaud l’acide chlorhydrique dilué, ou à froid l’acide chlorhydrique 
concentré. Les résultats ont été assez différents suivant chaque cas. 

Avec (CH 3 ) 5 .COH.CH(OC 2 H 5 ) 2 et l’acide chlorhydrique concentré 
à froid, on a une sorte de semi-acétal de formule brute C 5 H 10 O 3 que 
je considère comme le résultat de l’acétalisation de l’aldéhyde 

alcool déjà formé dans l’étape intermédiaire (CH 3 ) 2 .COH.CH<qq 2 jj 5 


(CH 3 >■’COH-CIliOG-H 5 >- 


/ OC 2 H à 

lCH 3 ) 2 COH-CH< 

X)H 


CHO-COH(CH 3 ;- 


/OC 2 H 5 

(CH 3 ) 2 COH-CH<f 


(CH 3 ) 2 COH-CHO 


( CH 3 ) 2 C-CH-OC 2 H 5 

<!> d - ipo 

CH-COHiCH 3 )- 1 


On a eu les mêmes résultats avec le dérivé dipropylé et le dibu- 
tylé ; les corps sont bien cristallisés. 

Avec l’acide chlorhydrique dilué chaud, le dérivé diéthylé a 


i0i E. Blaisk, Ann. de Chim. <8«, 1907, l. 11, p- 120. 
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fourni l'aldéhyde alcool cherché ; ce même acide décompose les 
acétals en donnant également l’aldéhyde; l’expérience complète n’a 
d'ailleurs été exécutée qu’avec l’aicool tertiaire dibutylé. 

1. Hydrolyse de (CH3)2C(OH).CH(OC 2 H 3 ï 2 . — On a abandonné 
dans un ballon 10 gr. d'alcool tertiaire, 2*^,5 d’eau et 3^,5 de C1H 
concentré. Après 21 heures, on a épuisé à l’éther et distillé. On a 
obtenu 5 gr. d'un liquide sirupeux bouillant vers 10ô° sons 12 mm. 
Ce liquide ne présente aucune propriété aldéhydique. 

Analyse. — Subst., 0*%2682; CO*, 0<%5793 ; C 0/0, 58,61; H*0, 0**-,2336; 
H 0/0, 9,74. 

Ce corps peut donc être représenté par la formule C 5 H 10 O 2 qui 
contient : C 0/0 58,81 ; H 0/0 9,80 ; O 0/0 31,37. La seule interpréta¬ 
tion plausible de cette formule est qu'il se forme un produit inter¬ 
médiaire qui est le semi-acétal et que celui-ci s’unit à l’aldéhyde 
alcool déjà formé, avec perte d’une molécule d’eau. On aurait ainsi 
le composé indiqué plus haut, qui a bien pour formule C^H^O 4 ou 
(C 5 H 10 O 2 ) 2 . 

En employant de l’acide dilué au 1/8 et à chaud on n'a pu isoler 
que quelques grammes d'un corps jaunâtre, très sirupeux, sans 
aucune propriété aldéhydique et à très haut point d’ébullition. 
Une analyse n’a pas permis de lui assigner une formule quelconque. 

2. Hydrolyse de (C 2 H*) 2 C(OH).CH(OC 2 H*) 2 . Avec l’acide chlorhy¬ 
drique à froid et dans les mêmes conditions de concentration que 
pour l'alcool précédent, on obtient un liquide incolore, très épais 
et bouillant à 114-115° sous 6 mm. (5 gr. pour 9gr. d'alcool tertiaire. 
11 ne donne pas de semicarbazone, mais il est extrêmement réduc¬ 
teur. 

Analyse. — I. Subst., 0«%2106; CO*, 0«',4770; C 0/0, 61,77; H f O, 0*%188l; 
H 0/0, 9,92. — 11. Subst. 0«%1726; CO‘, 0« r ,3900; C 0/0,61,62. — Calculé pour 
CTH^O* : C 0/0 62,06; H 0/0, 10,30. 

Etant donné le haut point d’ébullition et, le pouvoir réducteur 
excepté, l’absence des propriétés caractérisant les aldéhydes, il est 
probable qu’on se trouve en présence d’une forme polymère de 
l’aldéhyde alcool. 

Avec l'acide chlorhydrique dilué, à chaud, on obtient, en opérant 
comme dans le cas de l'alcool tertiaire dichioré, l’aldéhyde alcool 
<C*H 3 ) 2 C(OH).CHO facile à caractériser par la semicarbazone. Le 
rendement est de l'ordre de 65 0/0, mais ici encore le corps obtenu 
n’est pas pur. 

3. — Hydrolyse de (C 3 H 2 )2CiOH).CH(OC 2 HS) 2 . — On a placé 
dans un flacon 7 gr. d’alcool tertiaire, 2* r ,5 d’eau et 2^,5 de C1H 
concentré. Après une nuit, on a constaté la formation d’un solide 
blanc, plus léger que le liquide. Après tiltration et lavage à l'eau 
on a pressé ce solide entre des doubles de papier tiltre et on l’a 
fait recristalliser dans l’éther. On a aussi obtenu 3 gr. de fines 
aiguilles blanches, F. 87°. 

Une analyse a montré que la formule du corps correspond à 
C 10 H 36 O 4 et qu'on peut l’interpréter, comme dans le cas du premier 

soc. csnc., 4 e séa., t. xux, 1931. — Mémoires. 2 
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alcool tertiaire étudié en admettant qu’une molécule d'aldéhyde 
alcool déjà formée a réagi sur une molécule de semi-acétal, avec 
élimination de H 2 0; des CH 3 seraient remplacés par des pro- 
pyles C*H 7 . 

4. Hydrolyse de (C 4 H 9 ) 3 C(OH).CH(OC 2 H 3 ) 2 . - On a procédé de 
même et on a obtenu un solide blanc, en fines aiguilles, soluble 
dans l’alcool et l’éther, peu soluble dans l’éther de pétrole, F. 90-91°. 

Analyse. — Subst., 0^,1631 ; CO*, 0«',4336; C 0/0, 71,16 ; H*0, 0^,1739: 
H 0/0, 11,70. 

Ce corps peut donc répondre à la formule C 22 H 4 *0 4 , qui demande 
C 0/0, 70,91 ; H 0/0, 11,86; il correspond à la même réaction que 
précédemment. Une cryoscopie dans le benzène a d’ailleurs corro¬ 
boré cette formule. 

On peut, à partir de ce corps, préparer l’aldéhyde-alcool 
(C 4 H 9 ) 2 C(OH).CHO en opérant de la façon suivante : on a placé 
dans un ballon à distiller 0^,9 du solide avec 20 cc. d’eau et 2 cc. 
de C1H ; l’eau qui distille entraîne avec elle un corps huileux, 
incolore, plus léger que l’eau (0* r ,700). C’est l’aldéhyde-alcool. Il 
bout à 94-97° sous 6 mm. D 0 = 0,920°7; D 53 = 0,9040 ; n§*= 1,4379, 
R. M. 49,93; cale. 49,82. 

Analyse. — Subst., 0*',2377 ; CO 1 , 0*',6045; C 0/0, 69,41; H*0, 0*%2364; 
H 0/0. 11,15. — Calculé pour C'"H*°0* : C 0/0, 69,76; H 0/0, 11,62. — 
Cryoscopie. — Subst., 0* r ,3368; benzène, 86* r ,4; M 0%26; P. M. corresp. 
174. — Calculé pour C"H M 0‘ : 172. 

La semicarbazone, bien cristallisée fond à 141-142*. — Analyse. — 
Subst., 0^,1460; vol. d'azote, 23-,2; f = 14*; p . 757—,5; N 0/0, 18,54. — 
Calculé pour C'fl^'N 1 : N 0/0, 18,42. 

Conclusions. — On peut tirer de cc travail les conclusions 
suivantes : 

1° La préparation des alcools tertiaires dichlorés R 2 : C(OH).CHCl 3 
par des réactions organo-magnésiennes, n’est réellement pratique 
que pour les deux premiers termes de la série, le diméthyl-dichloro- 
méthylcarbinol et le diéthyldichlorométhylcarbinol. Pour leurs 
homologues supérieurs, cette façon de procéder ne saurait constituer 
qu’un mode de formation. 

2° Les alcools tertiaires diéthoxylés R 2 : C(OH).CH(OC 2 H 5 } 2 
peuvent être facilement obtenus, à l’aide de ces mêmes réactions 
organomagnésiennes, avec un rendement élevé et dans un état de 
pureté très satisfaisant. 

3° Les aldéhydes-alcools *, R 2 :C(OH).CHO sont difficiles à 
obtenir à partir des alcools tertiaires dichlorés. On ne peut 
qu’entrevoir le corps (C 2 H 5 ) 2 C(OH).CHO et on est réduit à le carac¬ 
tériser par la formation et l’analyse de la semicarbazone. 

Si on essaie d’arriver à ces mêmes composés à partir des alcools 
tertiaires diéthoxylés, on s’arrête, la plupart du temps, à un com¬ 
posé intermédiaire qui est une combinaison insoluble du semi- 
acétal et de l’aldéhyde-alcool, 11 a cependant été possible d’isoler 
l’aldéhyde-alcool (C 4 H 9 ) 2 C(OH).CHO à l’état de pureté. 

(Laboratoire de M. Delépine.) 
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N* 5. — Sur une méthode de préparation dea acidea 
phénylmalonique, ortho-chlorphénylmalonlque et 
para-chtorphénylmalonique; par MM. D. IVANOFF 

et A. SPASSOFF. 

(13.10.1930.) 


L’un de nous, lors de la préparation de la benzophénone à partir 
de C 6 H 5 .C0 5 MgBr et C c H 5 .MgBr (1), en appliquant la même mé¬ 
thode sur le phénylacétate chloromagnésien (2), C G H 5 . CH 1 2 . CO 2 . MgCl, 
et C 2 H 5 .MgBr en vue d'obtenir l'éthylbenzylcétone, a constaté un 
dégagement gazeux. Ce gaz a été identifié avec l’éthane. Quant au 
mélange réactionnel, il donnait après hydrolyse, l'acide phénylacé¬ 
tique. Le même phénomène a été constaté par M. Grignard en 
essayant de préparer par sa méthode le diéthylbenzylcarbinol (3). 

La formation de l'éthane provient, comme l'a admis M. Grignard, 
de ce que dans C 6 H 5 .CH 2 .CO s -MgCl le groupe CH 5 contient un 
atome d’hydrogène mobile qui réagit avec C 2 H s .MgBr d’après 
l*équation : 

COOMgCl 

C c Ii 5 -CH 2 -C0 2 -MgCl -f C 2 H 5 -MgBr = C # H*-Cfl + C 2 H G 


(D 


MgBr 


Nous avons essayé d’appliquer quelques réactions à ce complexe. 
Ainsi, sous l'action du gaz carbonique il donne le dicarboxylate : 


C°H 5 -Cf^ 

\ 


CO*-MgCl 


MgX 


+ CO* = C 6 H 5 -cfl" 

\ 


C0 2 -MgCl 


C0 2 -MgX 


(H) 


qui après hydrolyse forme l'acide phénylmalonique. De même que 
le bromure d’éthylmagnésium, se comportent tous les organo- 
magnésiens aliphatiques, arylaliphatiques, hydroaromatiques et 
seulement quelques aromatiques. 

La même réaction a été appliquée sur l’ortho-chlorphénylacétate 

chloromagnésien, C 6 H 4 <£jj 2 et le para-chlorphényl- 

acétate chloromagnésien, C 6 H 4 <^(/^q 2 ^gCl (4)’ ont donné 

les acides phénylmaloniques chlorés correspondants. 

Le rendement en ces acides est assez bon, il atteint 65 0/0 par 
rapport au chlorure de benzyle pour l’acide phénylmalonique et 
560/0 pour les autres. La purification des acides maloniques, qui 
sont toujours mélangés avec les acides phény lacé tiques corres¬ 
pondants provenant du carboxylate ou du complexe qui n'ont pas 


(1) D. Ivanoff, C. H., 1928, t. 188, p. 442. 

12) Pour la nomenclature voir D. Ivanoff, C. /?.» 1929, t. 189, p. 51. 

(3) Bull Soc . Chim 1904, t. 31, p. 751. 
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réagi, s'est montré très facile par une extraction avec du benzène 
qui ne dissout que les acides phényl acétiques. 

En vue de choisir les magnésiens qui donnent le meilleur ren¬ 
dement en acides phénylmaloniques, nous avons dosé ces acides en 
élaborant une méthode qui repose sur la décomposition de ces 
acides en gaz carbonique : 

COOH 

CW-CÏ^ = C 6 H s -CH î -C0 î H-f-C0 3 
' 4 S fcOOH 

Ce dernier a été absorbé et pesé. 

D’autre part, le gaz dégagé par la réaction (I) a été aussi analysé. 

Partie expérimentale. 

Mode opératoire. — Nous avons opéré presque toujours sur 
1/10 mol. gr. de magnésien en utilisant environ 100 cm. d’éther. La 
carbonatation est faite à 0* et en système fermé avec du gaz 
carbonique sec (4). Après que la carbonatation, qui dure environ 
20-25 minutes, est finie, le gaz carbonique dissous dans l’éther est 
chassé en distillant presque la moitié de l’éther. Le second magnésien, 
pris toujours en excès — 1.5/10 mol. gr., est ajouté directement 
dans le premier ballon qui tout de suite est muni d’un réfrigérant 
ascendant et chauffé au B. M. Une réaction commence aussitôt et 
avec les organomagnésiens aliphatiques se dégage l’hydrocarbure 
correspondant. Le dégagement gazeux se fait pendant 1-1 1/2 h., 
puis le complexe formé est soumis à l'action du gaz carbonique, 
toujours en système fermé et à 0°. Cette seconde carbonatation 
s'effectue un peu moins facilement que la première et elle se fait 
mieux quand le second magnésien est un chlorure. Dans ce cas le 
complexe est sous une forme de suspension dans l'éther, tandis que 
celui obtenu avec les bromures est visqueux et se carbonate un peu 
moins vite. Lorsque le mélange se prend en masse et que la fixa¬ 
tion du gaz s’arrête ou diminue, le ballon est ouvert, mis dans un 
B. M. chaud et brassé au moyen d’une baguette ou mieux avec un 
fil métallique. 

Après hydrolyse et extraction & l’éther (5), les acides sont extraits 
avec une solution de soude. La solution alcaline est décomposée 
avec de l'acide sulfurique et les acides organiques sont de nouveau 
extraits à l'éther. Après séchage sur du sulfate de sodium, l’éther 
est chassé par distillation. La masse des acides cristallise, elle est 
séchée définitivement dans un dessiccateur sous pression réduite et 
pesée. 

Sur une petite quantité lest acides phénylmaloniques sont dosés 
d’après la méthode décrite à la page 38. 

( 4 ) D. Ivanoff, Bail. Soc. chim 1925, t. 37, p. 291. 

(5) La solution éthérée est lavée avec un peu d’eau afin d’éliminer 
complètement le sulfate de magnésium qui plus tard avec l’alcali forme 
de la magnésie qui gêne la décantation. 
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La purification des acides Diatoniques des autres acides orga¬ 
niques se fait sans aucune perte en profitant de la différence de 
solubilité dans le benzène. Le mélange des acides, broyé en poudre, 
est lavé une ou deux fois à froid dans un ballon avec un peu de 
benzène. Du premier jet on obtient des acides phénylmaloniques de 
95-91 0/0 même en sortant d'un mélange très impur. La purification 
définitive se fait par une reciistallisation dans l'eau. 

Acide phénylmalonique. 

Les méthodes qui sont données jusqu'à présent pour la prépara¬ 
tion de cet acide sont assez compliquées et leur rendement n'est 
das satisfaisant (6). Par la méthode que nous proposons cet acide 
se fait facilement et avec un meilleur rendement. Les réactifs de 
Grignard qui ont donné avec C 6 H & . CH 2 . CO 2 . MgCl l’acide phénylma- 
lonique sont les suivants : C 2 H 5 .MgBr, n-C 3 H 7 .MgCl(Br), i-C 3 H 7 . 
MgCl^Br), n-C 4 H°.MgCl(Br); C 6 H 5 .CH 2 .MgCl; C 6 H u .MgBr; o-C 6 H 4 . 
(CH 3 ).MgBr et *-C 10 H 7 .MgBr. 

Les résultats obtenus avec 1/10 mol. gr. de C c H 5 .CH 2 .C0 2 .MgCl 
et 1.5/10 mol. gr. de R.MgX sont consignés dans la table ci-dessous. 
L'acide phénylmalonique est dosé par la méthode de décomposition. 


Réactif de Grignard 
employé 

Mélange des acides 
en gr. 

Rcndemen 

phényl-m 

•n gr. 

t en aride 
taloniqne 

0/0 

C 2 H 5 -MgBr. 

15.25 

11.25 

62.5 

*-C 3 H 7 -MgCl. 

14.10 

11.80 

65.6 

i-C 3 H 7 -MgBr. 

10.90 

8.80 

48.9 

/i-C 3 H 7 MgCl. 

11.90 

8.10 

45.0 

n-C 4 H 9 -MgBr ... 

11,00 

7.60 

42.2 

CW 1 -MgBr. 

9,80 

3,92 

40.0 

o-C 6 H 4 -( CH 3 )-M gBr. 

11.80 

9.10 

50.6 

*-C 10 H 7 -MgB r. 

13,00 

9.60 

53.3 

CW-CH*-MgCi. 

12.40 

0.57 

3.1 


L’iodure de méthylmagnésium a donné un petit dégagement 
gazeux, et l'acide phénylmalonique a été à peine constaté. 

Acides oriho et par&chlorphénylmaloniques. 

Ces acides ont été préparés à partir des carboxylates correspon¬ 
dants. Comme ces corps contiennent un atome de chlore dans le 
noyau benzénique cela aurait comme résultat d’augmenter son 
caractère négatif. De cette façon les atomes d’hydrogène dans le 

(6) Wisucbnus, D. ch. G., 1904, t. 27, p. 1093; Nrusok et Ghrtchrr, 
Journ. Am. Chem. Soc., 1918, t. 40, p. 728. 
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groupe méthylénique seraient plus labiles et la réaction entre l’or- 
ganomagnésien et le carboxylate plus rapide. 

Tous les organomagnésiens aliphatiques, arylaliphatiques et 
hydroaromatiques se comportent de même qu’avec le phénylacétate 
chloromagnésien. Quant au bromure de phénylmagnésium il réagit 
avec l’ortho-carboxylate comme les réactifs de Grignard alipha¬ 
tiques, tandis qu'avec le phénylacétate chloromagnésien et le para- 
carboxylate il donne des condensations qui feront le sujet d’une 
prochaine publication. 

Voici quelques résultats obtenus avec 1/10 mol. gr. de carboxy¬ 
late et 1.5/10 mol. gr. deRMgX. 


• 


Mélange 

Rend* en ac. chlor- 

Carboxylate 

Réactif de Grignard 

des 

acides 

phényl-malonique 



en gr. 



o-C 6 H 4 ^Cl)-CH 2 ~C0 2 -MgCl. 

*-C 3 H 7 -MgCl 

10.5 

■g 

46.2 

- • 

C c H 5 -MgBr 

» 

mUm 

52.8 

p-C G H 4 (Cl)-CH 2 -C0 2 -MgCl. 

i-C 3 H 7 -MgCl 

13.5 

12.1 

56.4 

1 • 

o-C G H 4 (CH 3 ;-MgBr 

13.0 

10 4 

48.3 


L'acide ortho-chlorphénylmalonique n'est pas décrit jusqu'à 
présent. Il cristallise dans l'alcool en cristaux blancs et fond avec 
décomposition sur le bloc Maquenne à 139°. 

Analyse 1. — 0« r ,2il5 de substance ont donné par la méthode de Liebig 
0* r ,1420 de AgCl qui correspond à 16,61 0/0 Cl, calculé 16,55 OA). — 
II. 0* r ,8l70 ont donné 0* P ,2100 de AgCl qui correspond à 16.40 0/0 CI. 

L'acide para-chlorphénylmalonique n’est pas non plus connu. Il 
cristallise en cristaux blancs et fond avec décomposition sur le bloc 
Maquenne à 163°. 

Analyse. — 0« r ,2579 ont donné 0* r ,1722 de AgCl qui correspond à 
16,52 0/0 Cl. — Calculé 16,55 0/0. 

Méthode de dosage des acides phénylmaloniques . 

Le produit de l'extraction alcaline contient à part les acides 
phénylmaloniques, les acides phénylacétiques et l'acide du magné¬ 
sien ajouté. Pour doser exactement l'acide phénylmalonique dans 
ce mélange et. de cette façou, choisir les réactifs de Grignard qui 
conviennent le mieux pour cette préparation et de même pour déter¬ 
miner la pureté de ces acides qui n’ont pas un point de fusion fixe 
puisqu’ils se décomposent avant de fondre, nous avons élaboré 
cette méthode. 

La décomposition se fait dans un petit ballon en pyrex de 50 cc., 
muni d'un bouchon en caoutchouc à deux trous. L’un des trous 
est en communication par un tube en verre avec un réfrigérant 
ascendant de 10 cm. de longueur sans circulation d’eau. Le réfri* 
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gérant est suivi d’un tube à chlorure de calciûm et d'un appareil de 
Liebig. Par l’autre tron arrive de l'air sec d'un gazomètre. 

La substance est pesée dans le ballon lui-roéme qui est*chauffé 
attentivement à feu nu, ou vers 150°-160° dans un bain métallique. 
Le chauffage dure de 10 à 15 minutes. Après que le dégagement 
gazeux est fini, le gaz carbonique est chassé par l'air sec. Le dosage 
est fini en une heure. On ne pèse que l'appareil de Liebig, le tube 
à chlorure de calcium ne servant que pour arrêter l'humidité. 

La méthode a été vérifiée sur l'acide phénylmalonique et ortbo- 
chlorphénvlmalonique. Sortant d'un acide phénylmalonique aussi 
par que possible et fondant à 152°, par la méthode proposée, nous 
avons obtenu les résultats suivants : I 0* r ,7775 de substance ont 
donné 0^,1 £98 de CO 2 , ce qui correspond à 99,92 0/0 d'acide. — 
IL 0^,8858 ont donné 0* , ,0945 de CO 2 , ce qui correspond à 100,39 0/0 
d'acide. 

L'acide o-chlorphénylmaloniqae dont l’analyse est donné à la p. 38, 
a fourni par cette méthode, pour 0* r ,4439, O**,0912 de CO 2 , ce qui 
correspond à 100,16 0/0 d'acide. 

Analyse du gaz. 

Le gaz qui se dégage d'après l’équation (I) est saturé d’éther et 
pour cette raison, il est lavé avec de l'acide sulfurique concentré. 
La combustion du gaz est faite sur du mercure et brûlée avec de 
l’oxygène dans le capillaire de Drehschmidt. Dans la table qui suit 
sont donnés quelques résultats du gaz que dégage le phénylacétate 
chloromagnésien. 


Réactifs de Grignard 
employé 

Gaz prélevé 
cc. 

Ajouté oxygène 
jusqu A 
cc. 

Contraction 

Gax carbonique 

Trouvée 

Calculée 

Trouvé 

Calculé 

CW-MgBr.... 

BEI 

98.40 

36.10 

37.00 

28.94 

29.60 

n-C 3 H 7 -MgBr.. 

■ESI 

95.15 

25.15 

21.54 

25.61 

24.54 

iso-C 3 H 7 -MgBr. 

m 

90.00 

37.52 

37.55 

36.53 

37.56 


(Institut de Chimie organique de l’Université de Sofia). 


N° 6. — Recherchas sur l'énolisation des cétonea; 
par MM. V. GRIGNARD et H. BLANCHON. 41 

(24.i0.1930.) 

Il n’y a pas encore cinquante ans que les recherches de Baeyer 
sur l’isatine introduisirent dans la science chimique la notion de 
forme énolique du groupement carbonyle et c’est depuis une tren¬ 
taine d’années seulement que les travaux de L. Claisen et de 

♦ Note présentée au Congrès des Chimistes polonais,à Poznan, 
juillet 1929. 
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W. Wislicenus ont montré la possibilité d'isoler, à l'état libre, 
certains composés énoliques; les uns, d'ailleurs, constituant la 
forme stable, dans les conditions ordinaires, les autres, les plus 
nombreux, ne représentant, au contraire, qu'une forme labile, 
évoluant spontanément, ou sous de faibles influences, vers la forme 
cétonique. Assez rarement les deux formes desmotropes étaient 
capables d’exister isolément, mais il était fréquent de les voir 
subsister en équilibre, avec ou sans le concours d’un solvant. 

Tous les corps sur lesquels étaient observés ces phénomènes de 
tautomérie étaient caractérisés par ce fait que le carbonyle suscep¬ 
tible de prendre la forme énolique était soumis à l'influence d'an 
ou de plusieurs groupements fonctionnels voisins qui augmentaient 
le caractère négatif de la molécule. On a étudié principalement 
l’éther acétylacétique et l'acétylacétone et leurs dérivés, et particu¬ 
lièrement les triacylméthanes. 

De telles constitutions sont-elles indispensables à l'existence des 
formes énoliques ? Peu & peu, on s’accoutuma à l'idée que toutes 
les cétones possédant de l'hydrogène au voisinage du CO, étaient 
capables, dans des conditions déterminées, de prendre la forme 
énolique et cette conception fournit une explication facile de bon 
nombre de réactions. On s’efforça même de mettre en évidence ces 
formes énoliques et un certain nombre de chimistes, en particulier, 
Bouveault et Locquin, Semmler, Mannich, Hancu, Arbusow, 
réussirent, en effet, à isoler des dérivés d’énols, éthers-oxydes ou 
éthers-sels. Mais lorsqu'on cherchait à saponifier ces corps par les 
méthodes habituelles, on retombait toujours sur la cétone initiale. 
Ces insuccès étaient dus, comme l'ont montré récemment les 
recherches de Rumeau (1) à ce que les agents de saponification, 
employés d’ordinaire, et particulièrement les alcalis, cétonisent 
très rapidement les énols. 

Cependant, dès 1911, Knorr et ses élèves (2) réussirent à séparer 
la forme cétonique de l’éther acétylacétique par congélation, à 
— 78°, dans divers solvants ; et la forme énolique par décomposition 
du dérivé sodé, & — 78°, par HCl sec. En 1920, Meyer et Schoeller (3) 
utilisèrent la différence entre les points d’ébullition des deux 
formes de l’éther ucétylacétique, et, en distillant aseptiquement 
sous un vide de 2 mm., réussirent à isoler, dans les premières 
gouttes du distillât, un mélange céto-énolique & 98 0/0 d’énol. 

En 1922, Dieckmann (4) profita, d'une autre manière, de l’exis¬ 
tence de mélanges céto-énoliques. Il préparait le sel de sodium ou 
de cuivre de la forme énolique et décomposait celui-ci par l’acide 
sulftirique dilué, en présence d’éther. Il obtint ainsi quelques énols 
de p-dicétones substituées et d’éthers p-cétoniques appartenant 
surtout à la série cyclanique. Mais le procédé n’est applicable qu’à 
des énols à caractère fortement acide, comme les précédents, et à ' 
condition que le mélange allélotrope soit assez riche en énol. | 

On ne possédait donc, jusqn’en ces dernières années, aucune 

(1) Rumeau Bull . Soc. chim 19*4, p. 762. 

(2) Knorr, D. ch. G., 1911, p. 1147. 

(8) Meyer et Schoeller, D . ch. G., 1920, p. 1410. 

(4) Dikckmann, D . ch. G., 1922, p. 2470. 
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méthode systématique permettant d'arriver, d’une manière générale, 
aux énols* 

L’un de nous, avait eu, depuis longtemps déjà, l'attention attirée 
sur ce fait que les réactions magnésiennes effectuées sur les cétones, 
paraissaient généralement incomplètes, en ce sens qu’on retrouvait 
toujours une partie, plus ou moins importante, de la cétone initiale, 
même quand on employait un excès de magnésien. Cependant, ce 
réactif disparaissait toujours en quantité équivalente à la cétone 
totale et on pouvait, pour les premiers termes, saisir le moment 
de sa destruction par le dégagement gazeux qui se produisait au 
cours même de la réaction. M. Grignard arriva ainsi à la convic¬ 
tion que le magnésien exerçait sur les cétones une action énoli- 
sante et que l’énol décomposait une quantité correspondante de 
magnésien en passant à l’état d’énolate. Mais quand on hydroly- 
sait, sans précautions spéciales, l’énol libéré était tautomérisé 
immédiatement, sous l'influence, soit de la magnésie précipitée, 
soit de l’acide employé pour la dissoudre. 

Ce phénomène d'énolisation fut expliqué d’ailleurs d’une manière 
satisfaisante, à côté des autres anomalies organo-magnésiennes, et, 
en particulier, de la réduction, par la théorie de la combinaison 
oxonium intermédiaire (5). 

Comme ces deux réactions peuvent se produire simultanément, 
on a eu soin, dans les recherches qui suivent, de s’assurer par 
l’action de l’eau de brome que le gaz dégagé par l’énolisation ne 
contenait pas de carbure éthylénique. L’expérience a montré que, 
dans aucun des cas étudiés ici, il n’y avait de réduction. 

Il y avait donc lieu de reprendre, de ce point de vue, l’étude des 
cétones. Avec un de ses élèves J. Savard, M. Grignard étudia à 
nouveau la pulégone (6). Ces deux auteurs montrèrent qu’il était 
possible d’éthérifier l énolate magnésien mixte par un anhydride 
ou un chlorure d’acide, en même temps que l’alcoolate tertiaire 
résultant de la réaction normale. Ces deux éthers-sels sont sépa¬ 
rables, en général, par distillation fractionnée, et l’éther énolique 
est souvent directement hydrolysable par l'eau, sans le secours 
d’aucun agent susceptible d’activer la tautomérisation. On peut 
aussi, avec certaines précautions, décomposer directement le com¬ 
plexe magnésien par l’eau en présence de NH 4 C1, en neutralisant, 
de temps en temps, l’ammoniaque engendrée par de l’acide acé¬ 
tique. On arrive ainsi à obtenir l’énol, plus ou moins mélangé de 
cétone suivant sa vitesse d’évolution spontanée. Mais dans le cas 
de la pulégone et de l’isopulégone, les auteurs eurent la bonne 
fortune de rencontrer des énols parfaitement stables, à condition 
de les conserver dans le pyrex ou le quartz. On eut ainsi, pour la 
première fois et à l’état pur, des énols labiles sur des chaînes ne 
présentant pas d’autre anomalie qu’une double liaison, conjuguée, 
vraisemblablement, de la double liaison énolique (7). 

(5) Y. Grignard Bull. Soc. chim. t 1920, p. 1285. 

(6) V. Grignard et J. Savard, C. Ü., 1924, t. 179, p. 1578; 1926, t. 182, 
p. 422; Thèse Savard, Lyon, 1926. 

(7) Dans le cas de l’isopulégonénol, l’exaltation de la réfraction 
moléculaire n’est que de 0,3 et la conjugaison reste problématique. 
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CH 3 

<!;h 

WC. / \CH 

tcUc-ok 


-Ü-Cl 


CH 3 -C-CH 3 


CH 3 

CH 


H*ic/\CH2 

H^cL^C-OH 

CH 3 -^CH2 


MM. Grignard et Savard purent, en outre, comparer l'action 
énoüsante des différents magnésiens, primaires, secondaires, ter* 
tiaires et aromatiques et déterminer également l’influence de l'ha— 
logène et de la température. 

Quelques essais, sur d’autres cétones, montrèrent que ces pro¬ 
priétés étaient générales et qu'il en était de même de la méthode 
d’isolement des énols; mais les auteurs se heurtèrent ici & la 
labilité des énols et ils ne purent isoler que des mélanges céto- 
énoliques. 

Il nous a paru intéressant d'entreprendre une étude systématique 
de l'énolisation, en vue, principalement, d’essayer d’établir une 
relation entre la constitution de la cétone, son aptitude & l'énoli¬ 
sation et la stabilité de l’énol. 

C’est le début de ces recherches que nous nous proposons 
d’exposer ici. Nous étudierons d’abord le phénomène de l'énolisa¬ 
tion sur un certain nombre de cétones, puis la préparation des 
énols. 

Mesure de l'énolisation . 


D'après ce que nous avons dit plus haut, l’énolisation sera 
mesurée par le volume de gaz saturé, dégagé au cours de la réac¬ 
tion magnésienne. D'autre part, il était nécessaire de pouvoir 
doser l'énol dans un mélange céto-énolique déjà formé. 

La méthode de ZerewitinofT est applicable en principe à ces 
mesures. Cependant, comme nous avions à étudier toute une 
série de magnésiens dans les conditions habituelles de leur prépa¬ 
ration, nous ne pouvions songer à opérer dans un éther-oxyde 
spécial, comme l’oxyde d’amyle (8), et nous avons dû adapter la 
méthode à l’emploi de l’éther ordinaire. 

C’est d'ailleurs dans l'éther ordinaire que cette méthode a été 
inaugurée par Tschugaef (9), sous une forme plutôt qualitative. 
Plus tard, Moureu et Mignon ac (10) opérèrent également dans ce 
solvant pour faire la diagnose des amines, mais ils faisaient dégager 
plusieurs centaines de cc. de gaz, ce qui rendait l’opération assez 
laborieuse. Il en fut de même dans les expériences de Grignard et 
Savard sur la pulégone ( loc . et#.). 

(8) Nous avons d’ailleurs reconnu que l’énolisation se produit égale¬ 
ment avec les magnésiens préparés dans l’oxyde d’amyle, mais a un 
degré moindre. Voir Kohlbr, Stone et Fuson, Journ. Am. chem . Soc., 
1927, p. 3181. 

(9) Tschugaef, D. ch. G., 1902, p. 3912. 

(10) Mouhku et Mïgnonac, C. J?., 1914, t. 158, p. 1621. 
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En raison du grand nombre de mesures que nous allions avoir 
à faire, il était indispensable de pouvoir opérer dans des condi¬ 
tions analogues à celles de Zerewitinof (11) tout en réalisant une 
précision suflisante. 

Nous y sommes parvenus d’une manière satisfaisante en faisant 
passer la totalité de l'hydrocarbure dans la burette de Bunte, en 
effectuant la lecture du volume total à température constante 
(celle du laboratoire) et en corrigeant la pression de la valeur des 
tensions de vapeur de l’éther et de l’eau (12)). En contrôlant la 
précision de cette méthode au moyen de l’eau (environ 0^,060), 
de l’alcool absolu (environ 0^,250) et de l'acide benzoïque (envi¬ 
ron 0* 7 ,300), nous avons reconnu que l’erreur ne dépassait pas 
5 0/0, en plus ou en moins. Nous avons donc une précision du 
même ordre que celle de Zerewitinof» et, en plus, le grand avan¬ 
tage de pouvoir opérer sur les magnésiens ordinaires. 

Etude de Vénolisation des cétones . 

Cette étude a été faite dans des conditions toujours sensiblement 
identiques, de façon que les résultats soient comparables. 

Dans le ballon de Zerewitinof, on introduit un poids connu 
(0*%3 à 0« r ,8) de cétone, en solution éthérée, et dans le diverticule 
du col, l’éthéro-magnésien, en gros excès sur la théorie. Après avoir 
fermé le ballon, relié à la burette de Bunte par un tube étroit, et 
équilibré la pression avec l’extérieur, on effectue la réaction à froid, 
puis on chauffe au bain-marie, à 40°, pour provoquer l’ébullition et 
faire passer tout l’hydrocarbure dans la burette de Bunte. Quand 
le volume gazeux primitif a doublé, à peu près, on isole la burette, 
en tournant le robinet de communication, et on plonge le ballon- 
laboratoire dans un assez grand volume d’eau, pour le ramener à 
la température ambiante, sans erreur appréciable. Au bout d’une 
demi-heure, on rétablit la communication entre le ballon et la 
burette et on fait immédiatement (13) la lecture du volume, & la 
pression extérieure. On corrige comme il a été dit. 

Il faut noter cependant que, toutes autres causes d’erreur mises 
à part, les volumes gazeux ainsi obtenus ne représentent pas, dans 
tous les cas l’énolisation totale. J. Savard (14) a remarqué, en effet, 
que le dégagement gazeux dû à l’énolisation n’est pas toujours 
instantané comme dans le cas de la pulégone ; par exemple, avec 
la menthone, il se produit un dégagement immédiat qui se continue 

(11) Zbrswitinof, D. ch. G. t 1907, p. 2023; Zeit ang. Cû., 1911, t. 60, 
p. 680. 

(12) Pour le dispositif et le mode opératoire, comme d’ailleurs pour 
tous les détails de ce travail, voir la thèse de H. Blanchon, Lyon, 1930. 
Nous avons toujours employé des solutions magnésiennes fortement 
diluées afin de pouvoir prendre, comme tensions de vapeur de l’éther, 
celle de l’éther pur (Reguault). 

(13) I*a lecture doit être immédiate aiin que le gaz dégagé n’ait pas 
le temps de se redissoudre, d’une manière appréciable, dans l’éther du 
ballon-laboratoire. 

(14) Thèse Lyon, 1926. 
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ensuite, lentement, et il faut chauffer, vers 45°, pendant deux heures 
environ, avant de le voir cesser. C’est un phénomène analogue À 
celui que M me Bredt-Savelsberg (15) observait, & peu près en même 
temps, sur le camphre. De même, avec la butyrone, l'énolisation» 
lente dans le début, se prolonge pendant trois quarts d'heure 
environ. Aussi les taux d'énolisation trouvés par Savard pour ces 
deux cétones, sont-ils, en général, supérieurs aux nôtres. 

Si donc, nos chiffres ne sont comparables qu’approximativement; 
quand on passe d’une cétone & une autre, ils conservent vraisembla¬ 
blement toute leur valeur pour la comparaison de l’action énoli¬ 
sante des divers magnésiens sur chaque cétone individuellement. 

Les cétones que nous avons étudiées ont été choisies de consti¬ 
tutions diverses, dans l’espoir de mettre en évidence une relation 
entre l’aptitude à l’énolisation et la constitution, mais nous avons 
écarté, a priori, les types déjà étudiés antérieurement et dans 
lesquels la présence de groupements négatifs supplémentaires peut 
donner de la stabilité à l’énol. 

Nous avons examiné, dans la série aliphatique saturée : l’acé¬ 
tone, la butyrone, la dibutylcétone ; dans la série cyclanique satu¬ 
rée : la cyclohexanone, la p-méthyl-cyclohexanone, la menthone et 
la thuyone, et enfin, comme cétones éthyléniques, l’oxyde de mési- 
tyle et la carvone. 

Dans chaque cas, l’énolisation a été mesurée sous l’action de 
magnésiens primaire (Ci à C 4 ), secondaires (s-C 3 H 7 et s-C 4 H 9 ), ter¬ 
tiaire (t-C 4 H 0 ); l’halogène pouvant être Cl, Br ou I, sans que, 
cependant, l’étude ait été complètement systématique à ce dernier 
point de vue. Enfin, on a examiné également, pour un certain 
nombre de magnésiens, l’influence de la température. 

Il nous parait inutile de reproduire ici tous nos résultats expéri¬ 
mentaux qui seront publiés ailleurs. Chaque cétone a donné lieu, 
au minimum, à une trentaine de mesures d'énolisation. A titre 
d’exemple, nous résumerons le tableau relatif & la dibutylcétone 
pour la température du laboratoire. 

Le cas de la dibutylcétone est le plus régulier de tous ceux que 
nous avons étudiés. Les trois groupes de magnésiens s’y classent 
nettement : les magnésiens primaires provoquent une énolisation 
comprise, à peu près, entre 6 et 8,5 0/0; les secondaires, entre 13,5 
et 16 0/0 ; le tertiaire atteignant 20 0/0. 

Les limites inférieures des deux premiers groupes seraient un 
peu abaissées sans doute, si nous avions fait intervenir des magné¬ 
siens chlorés, tandis que le dernier groupe présenterait un maxi¬ 
mum avec des magnésiens bromés et iodés. 

On peut dire, en effet, d'une manière générale, que les magné¬ 
siens chlorés énolisent moins qu£ les bromés et les iodés, et que 
ces derniers se montrent ordinairement un peu inférieurs aux 
bromés. 

D’autre part, en ce qui concerne la classe du magnésien nous 
n’avons que rarement rencontré un classement aussi net que celui 
donné par la dibutylcétone ; en général, on constate quelques che- 

(15) M m " Breiit-Savklsbeiu;, J. prakf. Chem., 1024, t, 107, p. <*T>. 
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MigX 

(C*H*)*-C0 
(en fr.) 

fempé rature 

Vol. gaz à 0®, 
760 mm. (en ce.) 

Enolisation 

0/0 

CH 3 Mg I. 

0,622 

13° 

7,4 

7,5 

— .... 


13 

7,6 

7,5 

C 2 H 5 MgBr. 

0,702 

13 

7,6 

6,9 

— .... 

0,691 

13,5 

7,4 

6,8 

<?H*MgI. 

0,665 

13 

7,5 

7,2 

— .... 

0,611 

13,5 

7,2 

7,5 

C 3 H , MgBr. 

0,597 

14 

8,2 

8,7 

— .... 

0,545 

14 

7,1 

8,3 

C 3 H 7 MgI. 

0,622 

13,5 

8,0 

8,2 

— .... 

0,714 

13,5 

9,6 

8,5 

C 4 H 9 MgBr. 

0,741 

13 

'mm&ÊÊ 

6,3 

— ... 

0,767 

13,5 


6,3 

C 4 H 9 Mgl. 

0,783 

13 


5,8 

— .... 

0,698 

13,5 


6,1 

tf-CPH’MgBr... 

0,606 

13 

15,1 

15,8 

— .... 

0,622 

13,5 

15,0 

16,3 

s~C 3 H 7 Mgl. 

0,703 

13 

17,6 

15,9 

— .... 

0,719 

13,5 

17,7 

15,6 

#-C 4 H 9 MgBr ... 

0,742 

13 

16,3 

13,9 

— .... 

0,603 

13 

13,0 

13,7 

#-C 4 H 9 MgI. 

0,598 

13 

13,3 

14,1 

— .... 

0,609 

13 

13,2 

13,8 

*-C 4 H 9 MgCl.... 

0,632 

13,5 

19,6 

19,7 

• • . • 

0,592 

13 

19,0 

20,4 


vauchements entre les magnésiens primaires et secondaires, mais 
le chlorure de t~butylmagnésium a toujours, cependant, un pouvoir 
énolisant nettement supérieur. On peut remarquer aussi que, assez 
souvent, les magnésiens butyliques (primaire, normal ou iao\ ne 
produisent qu’une très faible énolisation. 

Si nous considérons maintenant l’amplitude du pouvoir énolisant 
sur les diverses cétones, il nous a été impossible d'apercevoir 
une relation entre ce phénomène et la constitution. Nous n’avons 
pas retrouvé, à beaucoup près, l’énolisation à 100 0/0, observée 
par Grignard et Savard sur la pulégone, qui semble constituer 
véritablement un cas spécial. Nous pouvions penser que le voisi¬ 
nage d’une double liaison, conjuguée du CO, ou de la double liai¬ 
son énolique, favorisait la formation de celle-ci : il n’en est rien. 
Si nous considérons les maxima d’énolisation réalisés avec 
*-C' l II 9 MgCl, nous constatons qu’avec la dibutylcétone (20 0/0), 
c’est la carvone qui est le moins énolisée (20,5), tandis que l’oxyde 
de mésityle occupe l’autre extrémité de l’échelle avec 60 0/0. Le 
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autres cétones semblent, de même, se grouper au hasard : Tout de 
suite au-dessus de la dibenzyl-céton^ (24 0/0), nous trouvons l’acé¬ 
tone (S0), Tacétophénone (31), et la cyclopentanone (32,5) ; puis la. 
thuyone (41) et la p-méthylcyclohexanone (464 ; ensuite la butyrone 
(49), la cyclohexanone (50,5) et la menthone (51). 

On peut objecter, sans doute, que dans les expériences précé¬ 
dentes l’énolisation n’a pas été poussée à fond. C’est exact puisque 
nous avons opéré, généralement, entre 13° et 15°, et que le léger 
chauffage vers 40°, nécessaire pour chasser l’hydrocarbure dans la 
burette, n’a pas suffi pour parfaire la réaction, quand celle-ci est 
paresseuse. Mais nous avons étudié également, dans la plupart 
des cas, l’influence de la température, en effectuant la réaction vers 
25° et vers 35—40°. Il y a, effectivement, un relèvement du taux 
de l’énolisation, mais il est, en général, de l'ordre de 10 0/0, sauf., 
cependant, pour la thuyone et la menthone dont l'énolisation 
atteint et dépasse même 60 0/0. 


L'éqailihre céto-énolique. 

Les mesures effectuées précédemment nous ont donné dans 
chaqus cas, l'énolisatton totale, mais elles ne nous renseignent 
nullement sur l'état initial, c'est-à-dire sur la présence ou l'absence 
de forme énolique dans la cétone primitive. Or, cet état initial est 
fort important à connaître car il peut intervenir dans la détermi¬ 
nation du pouvoir énolisant des magnésiens et du mécanisme de 
l’énolisation. 

Jusqu’à ces dernières années, on ne possédait que deux méthodes 
pour le dosage de l’énol dans le mélange céto-énolique : la 
méthode colorimétrique de Knorr (16), au perchlorure de fer, et la 
méthode de Kurt H. Meyer (11), par addition de brome sur la 
double liaison énolique. 

Mais ces réactifs, par eux-mêmes, aussi bien que par les acides 
HCl et HBr auxquels ils peuvent donner naissance sont des t&uto- 
mérisants énergiques, de sorte qu’il faut de grandes précautions 
pour éviter des erreurs importantes. 

Nous avons donné la préférence à une méthode plus récente, 
celle de A. Job et Reich (18) basée sur l’emploi des organozin- 
ciques. On sait que ces composés ne réagissent pas sur les cétones 
pour donner des alcools. Cependant, ils les énolisent lentement et, 
en outre, réagissent immédiatement sur la forme énolique libre. 
La courbe du dégagement gazeux en fonction du temps se com¬ 
pose donc de deux parties bien distinctes : une branche presque 
verticale qui correspond à l’énoi libre et une branche rectiligne, 
presque horizontale, qui représente l’énolisation progressive. En 
prolongeant cette dernière jusqu'à l’origine des temps, on a la 
quantité initiale d’énol. 

(16) Knorr, D ch. G. y 1911, p. 2772. 

(17) Kurt H. Mbybr, Lieb. Ann., 19fl, t. 380, p. 212. 

(18) A. Job et Reich, Bull. Soc. chim. y 1923, p. 1414. 
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En appliquant cette méthode aux corps précédemment étudiés, 
nous avons obtenu les résultats suivants : 


Cétone 


Acétone. 

Butyrone. 

Dibutvlcétone.. 
*• 

Dibenzylcétone. 
Acétophénone.. 
Cyclopentanone 


Enol 

initial 

0/0 

Cétone 

Enol 

initial 

0/0 

0 

Cyclohexanone. 

8,2 

0 

p-MéthylcycIohexanone . 

6,3 

0 

Menthone. 

0 

0 

Carvone. 

0 

0 

Thuyone. 

0 

0 

Oxyde de mésitvle. 

6,3 


On voit que, dans la plupart des cétones, la pseudoforme est 
inexistante ou à Tétât de traces. Ici encore, on n’aperçoit aucune 
relation entre l'existence d'un mélange allélotrope (céto-énolique) et 
l'aptitude de la cétone à l'énolisation par les RMgX. 

En effet, si les cétones qui contiennent normalement de la forme 
énolique, figurent parmi les plus énolisablcs, nous trouvons dans 
la même catégorie la butyrone et la menthone (50 0/0 d'énolisa¬ 
tion) qui ne paraissent pas contenir d'énol en équilibre. 

Devons-nous, pour évaluer le pouvoir énolisant d'un magnésien, 
retrancher l’énol initial ? Non, car des mesures effectuées sur des 
mélanges céto-énoliques, riches en énol (acétone, butyrone, car- 
vone), ont toujours conduit très sensiblement à la même énolisa¬ 
tion totale. 

Ceci montre que, pour expliquer le phénomène d'énolisation, on 
ne peut pas invoquer la grande réactivité de Ténol libre (même à 
l’état de traces) dans la cétone et sa régénération immédiate par 
déplacement de l'équilibre (19). S’il en était ainsi, d'ailleurs, la 
limite d'énolisation devrait être indépendante du magnésien. 

Il parait préférable d’admettre, comme l’un de nous Ta proposé, 
depuis longtemps, que le complexe éthéro-magnésien qui prend 
naissance, en première phase (20) se dédouble ensuite dans des 
conditions qui dépendent à la fois de l’aptitude du radical R à 
céder ou à fixer un atome d’hydrogène, et de la mobilité de l'atome 


OMgX 

R*-i> 


CH-R 2 

H 


cm\ 

>0~ R 
C 2 H 5/ 


(19) L'action des organozinciques (A. Job et Rbich) montre que cette 
régénération est, au contraire, très lente, en général. 

(20) Les lignes pointillées représentent des valences secondaires ou 
semi—valences. 
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d’hydrogène voisin du CO (Si). L’équilibre final pourra donc 
dépendre des concentrations relatives de l’alcoolate et de réno- 
late et l’on comprend aussi que l’élévation de la température, en 
favorisant le départ de l’hydrocarbure RH, relève la limite de 
l’énolisation. 

Préparations des énols. 

Ainsi que nous l’avons déjà dit, de nombreux chimistes ont 
réussi à préparer des dérivés de la forme énolique et particulière¬ 
ment des éthers-sels, mais ils ont toujours échoué dans leurs ten¬ 
tatives d’isolement de l’énol par saponification, parce que les 
alcalis ou les acides utilisés pour cette hydrolyse sont en même 
temps des agents de tautomérisation très énergiques. 

Grignard et Savard (loc. cit.) s’aperçurent que les éthers-sels 
d’énols étaient beaucoup plus facilement saponifiables qu’on ne se 
l'était figuré jusqu’alors, et que l’eau était souvent suffisante pour 
provoquer assez rapidement une hydrolyse complète. La réaction 
magnésienne permettant, d'autre part, de réaliser un taux d’énoli¬ 
sation assez élevé et quelquefois total, nousdisposions d’une 
méthode très générale d’isolement des énols, dans la mesure, bien 
entendu, où leur stabilité le permettait. 

En étudiant son application, nous avons toutefois rencontré des 
éthers-sels d’énols qui résistaient à l’action de l’eau et nous avons 
dû .chercher un agent d’hydrolyse sans action cétonisante. Nous 
l’avons trouvé dans l'acide oxalique, signalé déjà par Rumeau 
comme stabilisateur. 

Nous nous sommes demandé, en outre, s’il ne serait pas possible 
de partir, pour l’obtention des énols, de l’éther chlorhydrique de la 
forme énolique dont la préparation est souvent assez facile. L'expé¬ 
rience a confirmé cette hypothèse. 

Préparation des énols en partant des énolates magnésiens mixtes. 

Il était indiqué, pour obtenir le maximum d’énolate, de faire 
réagir, sur la cétone considérée, le magnésien qui donne dans 
chaque cas l'énolisation maximum: c’est-à-dire d’une manière 
générale, le chlorure de t-butyl-magnésium. Mais la préparation de 
ce corps est relativement pénible, de sorte que nous lui avons 
préféré, d’ordinaire, un magnésien secondaire, le bromure d’iso- 
propyl-magnésium, dont l'action énolisante, le plus souvent, n’est 
pas très inférieure. 

La cétone, dissoute dans un volume égal d’éther anhydre, est 
introduite, peu à peu, dans le magnésien, et il y a intérêt à laisser 
monter la température jusqu’à l’ébullition (vers -10°) pour obtenir 
l’énolisation maximum. On chauffe ensuite, au B.-M., pendant 
une i/2 heure, puis on refroidit jusque vers — f»°, au moins. On 
fait alors tomber, goutte à goutte, et en agitant, le chlorure d'acé- 
tyle, en quantité théorique, dissous dans 5 volumes, environ, 

01) Mobilité qui dépend vraisemblablement, entre autres causes, 
du groupement OMgX, et, par suite, de l'halogène. 
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d’éther anhydre. La réaction est très vive, surtout au début, et 
doit être conduite avec précaution pour éviter une destruction 
partielle de l’énolate. Le chlorure d'acide éthérifie celui-ci en même 
temps que l’alcoolate tertiaire qui résulte de la réaction normale 
du magnésien sur la cétone. Quand l’opération a été bien conduite, 
on obtient généralement une masse jaunâtre, plus ou moins pâteuse, 
mais non résineuse, que Ton fait tomber dans de l'eau glacée 
additionnée de bicarbonate de sodium, destiné à neutraliser l'acide 
acétique. 

On décante la couche éthérée et on extrait à l’éther la couche 
aqueuse. La solution éthérée totale est lavée rapidement à l’eau 
glacée et séchée au sulfate de magnésium anhydre, puis on élimine 
l’éther par distillation. 

Le résidu, soumis au fractionnement, sous pression convenable, 
se partage, suivant les cas, en deux ou trois fractions. 

La première, parfois abondante, est constituée par l’énol (ou 
plutôt un mélange céto-énoiique) qui résulte de l’hydrolyse sponta¬ 
née de tout, ou partie, de son éther acétique, sous l’action de l’eau, 
au cours du traitement précédent. 

La deuxième ' fraction est constituée par l’acétate d énol non 
hydrolysé, et la troisième fraction, par l’acétate de l’alcool ter¬ 
tiaire. 

Nous allons maintenant passer en revue les quelques cétones 
que nous avons étudiées, à ce point de vue. 

Cyclohexanonénol. 

L’éther acétique du cyclohexanonénol a déjà été préparé par 
Mannich et Haacu (22) en chauffant la cyciohexanone avec l’anhy¬ 
dride acétique et l’acétate de sodium, pendant 50 heures, à 240°. 

Mais la saponification alcaline ne leur donna que de la cycio¬ 
hexanone. 

Plus récemment, et à peu près en même temps que se pour¬ 
suivaient les expériences rapportées dans ce mémoire, V. Grignard 
et B. Mingasson (23) préparèrent le cyclohexanonénol par réduction 
catalytique du phénol sous pression réduite. 

Nous l avons préparé, nous-mêmes, en partant de la cyciohexanone 
(100 gr.) que nous avons énolisée par le bromure d’isopropyl- 
magnésium dont le taux d’énolisation, à 35-40°, est de l’ordre de 
40 0/0. Après traitement par le chlorure d’acétyle et hydrolyse, le 
fractionnement donne : 1° Une faible portion (5 gr.), passant à 60- 
62°, sous 12 mm. Son étude montre que c’est un mélange céto-éno¬ 
lique à 30 0/0, environ, d’énol. Il provient d’une saponification par¬ 
tielle de l'acétate d’énol au cours de l'hydrolyse, mais il est déjà 
fortement tautomérisé ; 2° une fraction de 25 gr. distille à 75°, sous 
12 mm. C’est le point d’ébullition indiqué par Mannich et Hancu 
{lac. cit.) pour l’éther acétique du cyclohexanonénol et notre indice 
de réfraction, nj*c= 1,4867, est sensiblement le même, également. 

m d . ch. G., 1906, p. 1694; 1908, p. 564. 

(23) C. R., 1927, t. 185, p. 1562; Thèse Mingasson, Lyon, 1927. 

soc. ghim., 4* sér., t. xlix, 1931 — Mémoires. 3 
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L'indice de saponification a été trouvé de 395 (en mgr. de potasse) 
au lieu de 396. 

La saponification a été étudiée de diverses manières. Par l’eau 
bouillante, elle est extrêmement lente. En présence de très peu de 
carbonate de sodium, elle est au contraire facile, mais ce réactif 
est un tautomérisant déjà très actif et on n'obtient qu’un mélange 
à 18 0/0 d’énol. 

Avec le bicarbonate de sodium l’hydrolyse est lente, elle exige 
plusieurs heures; de sorte que, malgré la faible action cétonisante 
du réactif, l’évolution a le temps de se produire assez largement et 
on ne dépasse pas une teneur de 30 0/0 en énol. 

C'est l'acide oxalique qui nous a donné les meilleurs résultats. 
Avec la solution à 10 0/0, l’hydrolyse à l’ébullition est assez lente, 
mais nous bénéficions de ce que l’acide oxalique est un stabili¬ 
sateur des formes énoliques. On suit cette hydrolyse par l’indice 
de saponification. Quand elle est terminée, on peut extraire à l’éther, 
mais il est préférable de décanter simplement, ce qui réduit la 
durée des manipulations. Il faut toujours, cependant, neutraliser, 
au bicarbonate de sodium, l’acide acétique engendré par l’hydrolyse, 
car son action tautomérisante devient très manifeste au moment 
de la distillation. On arrive ainsi à isoler un énol titrant 10 à 75 0/0. 

Il y a inconvénient, également, à distiller l'énol en présence de 
son acétate, celui-ci exerçant une action cétonisante. 

L’énol à 70 0/0 a un indice ni 2 = 1,4601, qui, en 10 heures, est 
tombé à 1,45451; c’est-à-dire que nous sommes très sensiblement 
revenus à la cyclohexanone primitive dont l'indice était 1,45427. 

La quinone, l’anhydride phtalique, préconisés dans d'autres cas. 
sont impuissants à arrêter cette transformation. L’acide oxalique 
est légèrement efficace ; en sa présence, l’évolution dure 15 heures. 

Avec les acides minéraux, les alcalis et le brome, la cétonisation 
est très rapide; pratiquement instantanée avec les deux premiers 
groupes de réactifs, tout au moins. 

Isopropyl cyclohexanol . 

La troisième fraction de la préparation des acétates passe à 132°, 
sous 12 mm. ; elle pèse 60 gr. Ind. Sap. 297; calculé pour l’acétate 
de l’isopropylcyclohexanol, 304. 

Cet alcool, isolé par saponification, est un liquide un peu visqueux 
qui bout à 125°, sous 12 mm. et quia été caractérisé par les moyens 
habituels. Ind. d’OH trouvé 96,1. L’étude en sera complétée ulté¬ 
rieurement. 

Thuyonénol. 

La thuyone utilisée a été extraite de l’essence de sauge et soigneu¬ 
sement purifiée. Elle présentait les constantes suivantes : 

Eb. 83-85®, sous 12 mm.; d\- — 0,905, n}, 5 = 1,4471 

L’énolisation a encore été réalisée par le bromure d’isopropyl- 
magnésium dont le pouvoir énolisant avait été trouvé préalable¬ 
ment de 42,3 0/0 à 35°. Après action du chlorure d’acétyle et traite- 
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ment, on isole, à partir de 100 gr. de tbuyone, 80 gr. d une huile 
rougeAtre que la distillation partage en deux fractions. 

I. La première bout à 84-86°, sous 12 mm., et elle est constituée 
directement par le thuyonénol, ce qui prouve que l’éther acétique 
correspondant est très facilement hydrolysable. En effet, l’indice 
de saponification est nul ; l’indice d’hydroxyle (déterminé au moyen 
de l'iodure de butylmagnésium dont l’action énolisante sur la 
tbuyone est insignifiante (3,5 0/0), a été trouvé égal à 89,5 0/0. 

On a en outre : = 0,9010 «{? = 1,45401 

d’où: RM = 45,7; calculé pour le mélange céto-énolique 44,9, 
L’exaltation est assez forte, bien qu’il n'y ait aucune conjugaison 
de doubles liaisons ; mais il n’y a pas lieu de s’en étonner car la 
tbuyone présente, elle-même, exactement la même exaltation (pour 
la p-tbuyone, 44,7 au lieu de 44,0). 

L’évolution de ce mélange céto-énolique est assez rapide. On l’a 
suivie par titrage et par mesure d’indice. En 1 heure, on n’a déjà 
plus que 69,9 0/0 d’énol (nj, 5 = 1,45261) et en 15 heures, on descend 
à 4,1 0/0 (n« =1,44731). 

L’anhydride phtalique stabilise un peu plus que l’acide oxalique 
et prolonge la durée de révolution d’à peu près 5 heures. Sous 
l’action de la lumière, la transformation est complète en 10 heures. 
Les acides minéraux et les alcalis ont une action instantanée. 
L'ammoniac a une activité comparable et ne donne pas un énolate 
ammoniacal, analogue à ceux qui ont été obtenus, antérieurement, 
avec des énols à caractère plus acide. 

Le bicarbonate de sodium, lui-même, tautomérise complètement le 
thuyonénol en 2 heures, et ceci explique qu’il soit à peu près impos¬ 
sible d’obtenir un tel énol à l’état pur. 

Enfin, le brome est un accélérateur très énergique. Même en opé¬ 
rant à basse température, l’indice tombe presque immédiatement 
à 1,450, de sorte que la méthode de dosage au brome est inappli¬ 
cable. 

Isopropy Ith uyo l . 

La deuxième fraction, la plus importante, bout à 124°, sous 12 mm., 
et possède une odeur pénétrante. Son indice de saponification a été 
trouvé égal à 231 (calculé pour l’acétate d’isopropylthuyol, 235). 
L'alcool bout à 115°, sous 12 mm. ; il sera étudié plus tard. 

Carvonénol. 

Nous avons étudié le cas de la carvone avec l’espoir de nous rap¬ 
procher de celui de la pulégone. Les deux énols ont leur double 
liaison énolique conjuguée d’une liaison éthylénique et on pouvait 
penser que les stabilités seraient de même ordre. U n'en a rien été. 

La carvone utilisée pour cette étude présentait les constantes 

flllivATltAR * 

Eb. 222°; d\ t = 0,965 45=1,503 

Nous l’avons énolisée par le bromure d’éthylmagnésium, car le 
pouvoir énolisant est sensiblement le même pour tous les magné- 
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siens (9 à 10 0/0), en dehors dn bromure et de l’iodure d'isobutyl- 
magnésium (1 et 1,4 0/0) et du chlorure de t-butylmagnésium 
(20,5 0/0). 

Après acétylation, le traitement habituel nous a fourni deux 
fractions. 

La première, en partant de 200 gr. de carvone, est de 15 gr. seule¬ 
ment; elle bout à 114-115° sous 12 mm. Son examen montre qu’elle 
est constituée uniquement par l’énol dont Tacétate a été complète¬ 
ment hydrolysé au cours du traitement. On a trouvé : 

= 0,957 ni 5 = 1,51510 
RM = 47,2; calculé pour le carvonénol, 46,3 

L'exaltation due, sans nul doute, à la conjugaison des deux 
doubles liaisons est très manifeste. 

Le dosage d’hydroxyle, effectué avec le bromure d’isobutyl- 
magnésium qui n’est pas énolisant, a donné, en l’effectuant aussi 
rapidement que possible, après l’extraction, 96,5 0/0 d’énol. Nous 
pouvons donc considérer que nous avons le carvonénol sensible¬ 
ment pur. 

Bien que sa stabilité soit un peu supérieure à celle des énols pré¬ 
cédents, elle est encore très limitée. Au bout d’une heure, on n’a 
plus trouvé que 82,3 0/0 d’énol nj, 5 = 1,510 pour arriver, au bout de 
25 heures, à 1,50/0 et nj, 5 = 1,5033. Un critérium de la pureté initiale 
de cet énol, c’est que l'addition d'une très petite quantité de car¬ 
vone accélère son évolution qui est complète en 20 heures. 

La lumière solaire joue également le rôle d’accélérateur (18 h.). 
L’addition de 1 0/0 d’anhydride phtalique ne retarde que d’environ 
5 heures la tautomérisation complète. 

Les alcalis et les acides minéraux ont une action instantanée. 
Le bicarbonate de sodium est peu actif; au bout d’une heure, l’énol 
titre encore 70 0/0. 

L’ammoniac ne donne pas d’énolate et détrait l'énol presque 
instantanément. Enfin, le brome est un accélérateur énergique. En 
1 min. à 5°, le titre tombe à 87,6 0/0 et à 15°, il s’abaisse à 77,2 0/0. 
En 1 heure à 15° et en 15 min. à 40°, la cétonisation est complète. 
Aussi, la méthode de titrage de Kurt Meyer, appliquée au-dessous 
de 0°, donne-t-elle des résultats inférieurs de 10 0/0 environ, à ceux 
que fournit la méthode de A. Job et Reich. 

Ethylcarvéol. 

La deuxième fraction, de beaucoup la plus importante, distillait 
à. 142°, sous 12 mm. 

C’est l’acétate de l’éthylcarvéol, car il donne comme indice de 
saponification 246 (théorie 252). La saponification a fourni un liquide 
un peu huileux, bouillant à 135°, sous 12 mm., et dont l’indice 
d’hydroxyle, mesuré avec le bromure de butylmagnésium, a été 
trouvé égal à 97,5 0/0 de la théorie pour l’éthylcarvéol. 

Klages (24) indique pour ce même alcool 118°,5-119°,5 sons 14 mm. ; 

(24) Klages. D. ch. G.> 1906, p. 2806. 
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la différence avec notre point d’ébullition est considérable; mais 
comme cette partie de l’étude n’est pas terminée nous nous réser¬ 
vons de revenir sur nos chiffres. 

Enol de Voxyde de mésityle. 

Nous avons opéré sur un oxyde de mésityle distillant entre 129° 
et 132° et de dj 5 = 0,8614 ; et comme agent d’énolisation, nous avons 
pris le bromure d’isopropylmagnésium qui nous avait donné un 
taux d’énolisation de 56 0/0 à 35°. 

L’acétylation a été effectuée entre — 5* et 0° avec le chlorure 
d'acétyle, dilué dans 5 vol. d’éther anhydre. Il importe d’opérer 
avec précaution, sous peine d’obtenir beaucoup de résines. 

En partant de 100 gr. d’oxyde de mésityle, on recueille, après 
traitement, 80 gr d'un liquide brun que l'on sépare en 3 fractions. 

La première fraction pèse 21 gr. et bout à 134°. Son indice de 
saponification est nul. Le dosage d'hydroxyle, effectué au moyen 
de l'iodure de butylmagnésium, dont le pouvoir énolisant n’est, ici, 
que de 6,6 0/0, a donné 70 0/0. Nous sommes donc en présence 
d’un énol assez riche qui a présenté les caractéristiques suivantes : 

rffe = 0,8610 ni* = 1,46001 

RM = 30,8; calculé pour le mélange céto-énolique 30,18. 
L’exaltation est très nette et résulte de l’existence des deux doubles 
liaisons conjuguées. 

Cet énol évolue rapidement et suivant une courbe très régulière. 
En 1/2 heure, son titre tombe, de 70 à 58,8; en 1 heure, A 50,1. Au 
bout de 5 heures, il atteint 6,4, c’est-à-dire l’état d’équilibre, tel 
que nous l'avons déterminé, d’après A. Job et Reich. 

Les essais de stabilisation par l’anhydride phtalique ou l’acide 
oxalique n’ont donné aucun résultat. 

Les agents alcalins, même le carbonate de sodium, détruisent 
immédiatement l’énol ; le bicarbonate de sodium n'a qu'une action 
lente. L’ammoniac ne donne pas d'énolate et provoque également 
le retour à la forme cétonique. Le gaz carbonique semble agir 
légèrement : après 1 heure de barbotage, le titre en énol, est tombé 
de moitié. 

Les acides chlorhydrique et sulfurique, même à l’état de traces, 
provoquent instantanément la tautomérisation complète. Enfin, le 
brome est un cétonisant énergique. En 1 min. à — 5°, on passe de 
70 0/0 à 52,3 0/0 et en 5 min. à 41,2 0/0. En 15 min. à 15°, on est 
ramené à 6,4 0/0, c’est-à-dire à l’énolisation provoquée par l’iodure 
de butylmagnésium employé pour ces essais. 

La deuxième fraction, prise entre 140 et 145°, pèse 10 gr. Elle est 
constituée surtout par l'acétate de l’énol, mélangé d’énol libre. (Ind. 
Sap, 328, au lieu de 400.) 


Triméthyl-2-8-5-hexénol~4 -8. 

La troisième fraction pèse 31 gr. et bout à 172°. Elle ne renferme 
pas d’hydroxyle libre et son indice de saponification a été trouvé 
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égal à 295, au lieu de 304, calculé pour l'acétate de l’alcool prévu 
par la théorie. 

Celui-ci est obtenu aisément par saponification, sous forme d'un 
liquide un peu visqueux, bouillant & 163°, en se décomposant 
partiellement. 11 a manifesté une teneur en hydroxyle égale à 94,6 0/0 
de la théorie pour le triméthyl-2-3-5hexène-4ol-3. 

Préparation des énols à partir de leurs éthers chlorhydriques . 

Les éthers chlorhydriques des énols sont connus depuis longtemps 
et on peut les obtenir par deux procédés essentiels : 

1° Fixation d’une molécule d’halogène sur une liaison éthylénique 
et enlèvement d’une molécule d’acide halogéné; 

2° Remplacement de l’atome d’oxygène cétonique ou aldéhydique 
par CI 2 au moyen du PCI 5 , puis élimination de HCl. Cependant, la 
chloruration par PCI 5 donne généralement à côté du dichlorure, 
une quantité plus ou moins importante de chlorure énolique que 
l’on considérait, jusqu'à ces dernières années, comme dérivant 
exclusivement du dichlorure, par élimination spontanée de HCl, au 
cours de la préparation, surtout par élévation de la température. 

Mais les recherches de Bourguel (25) ont montré que, pour une 
partie, au moins, ce chlorure énolique provenait de l’action directe 
du PCI 5 sur la forme énolique, elle-même. 

On pouvait espérer passer de ces éthers chlorhydriques aux énols, 
eux-mêmes, par les procédés applicables aux éthers halogénés 
d'alcools, mais les tentatives faites jusqu’à présent n’avaient donné 
aucun résultat pour les raisons indiquées plus haut. Nous avons 
pu vaincre cette difficulté en modifiant, comme nous l’avons dit 
précédemment, les conditions de saponification des éthers-sels 
énoliques. 

Pulégonénol . 

Nous avons choisi d’abord cet énol, déjà isolé par Grignard et 
Savard ( loc . ciL), en passant par l’énolate magnésien, afin d’avoir 
un terme de comparaison. 

La pulégone utilisée (100 gr.) avait été extraite de la menthe 
pouliot et présentait les constantes suivantes : 

= 1,47392 d\ t = 0,930: d’où RM = 45,90; calculé 45,82 

On l’a traitée par le pentachlorure de phosphore, suivant la 
méthode de Klages (26), c'est-à-dire en présence d’éther de pétrole, 
et en chauffant à légère ébullition, jusqu'à ce qu'il ne se dégage 
plus d’acide chlorhydrique. On verse alors sur de la glace pilée, on 
décante, on lave à la soude diluée (10 0/0), puis à 1 eau et on sèche 
sur sulfate de sodium anhydre. On a isolé 11 gr. d’un corps bouillant 
à 88-89°, sous 12 mm., et très sensiblement identique par toutes ses 
propriétés à celui de Klages. On a trouvé : 

ni* = 1,49889 d\ t - 0,995 d’où RM = 50,25 

i20) Bouhgvel, Bail. Soc. chim. y 1924, p. 1029. 

<26) Klages, D. ch. G. y 1889, p. 2504. 
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calculé pour la chlorhydrine énolique 50,18. Nous avons étudié la 
transformation de cette chlorhydrine en éther acétique par les 
acétates de sodium, de potassium et d'argent. 

En solution alcoolique bouillante, l'acétate de sodium ne réagit 
que lentement et incomplètement. C’est l’acétate de potassium 
fondu qui nous a donné les meilleurs résultats; la réaction est 
rapide et à peu près complète. 

En traitant par l'eau et en soumettant à une seule rectification 
le liquide décanté, on obtient un liquide incolore, possédant une 
fine odeur menthée et dont les constantes sont les suivantes : 


Eb. 79-81® sous 8 mm. ; = 1,48115 = 0,9180 

d’oü RM — 47,88 ; calculé 46,76; trouvé 0/0 d’énol = 98,2 

C'est donc l’énol pur, dans la limite des erreurs systématiques de 
notre méthode de dosage. Ses constantes ne diffèrent que très 
légèrement de celles de Grignard et Savard. Nous avons donc bien 
réalisé les transformations suivantes : 


CH 3 

d:H 



\CI1 



CH 3 

A 

Y H iOi 011 

y "c-ocoav ~ y Y g “ oh 

c 

H 3 C-Ü-CH 3 


Le rendement qui a été de 50 0/0 à partir de la pulégone, est un 
peu inférieur à celui de la méthode magnésienne, mais le résultat 
n’en est pas moins très satisfaisant. 


Acétophénonénol. 

Le passage de l’acétophénone à son énol, a été réalisé dans des 
conditions sensiblement identiques aux précédentes. 

Dans le mélange de 1 p. d’acétophénone et 3 p. d’éther de pétrole 
sec, on introduit la quantité théorique de pentachlorure de phos¬ 
phore. La réaction s'amorce d’elle-méme et entretient une ébullition 
modérée 6 à 8 heures; on chauffe ensuite légèrement pendant 5 
à 6 heures, jusqu’à cessation du dégagement d’acide chlorhydrique. 
Le traitement s’effectue comme précédemment et aboutit à l’isole¬ 
ment de la chlorhydrine énolique, bouillant à 195°, sous 740 mm. (27). 

La transformation de cette chlorhydrine en éther acétique est 
assez pénible; il a fallu faire bouillir pendant une dizaine d'heures 
la solution alcoolique (5 p.) d’a-chloro-stilbène (1 p.) et d’acétate de 
potassium fondu (1,5 p.). On traite par l’eau glacée et on extrait à 
l’éther. Après distillation au B.-M., des deux solvants, on rectifie le 
résidu. 

(27) Bébal a trouvé 199* à la pression ordinaire, Bail. Soc. chim 
1888, p. 687. 
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Une première fraction passe à 194-196°; c’est de la chlorhydrine 
non transformée. La deuxième fraction passe entre 200 et 210° et il 
ne nous a pas été possible d’en isoler un produit défini; c’est un 
mélange de l’énol et de son acétate. Aussi vaut-il mieux soumettre 
immédiatement cette fraction à une ébullition d’une heure avec de 
l'eau acidulée par de l'acide oxalique. On sépare ainsi un liquide 
bouillant à 205°, et donnant un dosage d’hydroxyle de 75 0/0. Les 
autres caractéristiques ont été accidentellement perdues. 

L’acétophénonénol est très instable et sa tautomérisation est 
complète en 10 heures, environ, dans l’obscurité, et en 5 heures, 
environ, à la lumière directe. Avec les alcalis et les acides miné¬ 
raux, la transformation est, pratiquement, instantanée. Le brome 
a une action moins rapide, sans qu’on puisse cependant obtenir de 
bons résultats par cette méthode de dosage du mélange céto- 
énolique. L’acétophénonénol ne donne pas de coloration avec le 
perchlorure de fer, ni d’énolate ammoniacal. 


Conclusions générales. 

Les recherches précédentes, bien que très incomplètes encore, 
semblent, cependant, autoriser quelques conclusions : 

1° Toutes les cétones, pourvu que leur constitution le permette, 
sont énolisables, môme si elles ne paraissent pas exister, dans les 
conditions ordinaires, sous la forme d’un équilibre céto-énolique. 

La forme énolique peut apparaître dans les cétones, ou l'équilibre 
céto-énolique être déplacé dans le môme sens, sous l’influence de 
réactifs déterminés. 

En particulier, les organo-magnésiens provoquent, d'une manière 
générale, une énolisation d’importance variable et Axent la forme 
énolique sous forme d’énolate organo-magnésien mixte ; 

2° L’importance de cette énolisation varie avec la nature de la 
cétone et celle du magnésien, ainsi qu’avec la température. Il était 
connu depuis longtemps que la présence de groupements négatifs 
favorise l’énolisation, mais les expériences de Grignard et Savard, 
ainsi que les nôtres, montrent que l'énolisation est possible, en 
dehors môme de toute anomalie. 

Cependant, une liaison éthylénique, surtout si elle est conjuguée 
. de la double liaison énolique, parait favoriser la formation de 
l’énol. 

Mais il n’est pas possible, dans l’état actuel de nos recherchesi 
d’établir une relation entre la constitution de la cétone et l’aptitude 
à l’énolisation, d’une part, et, pour les cétones à fonction simple, 
la stabilité de l’énol, d’autre part ; 

8° L’action énolisante des organo-magnésiens est, à la fois, sous 
la dépendance du radical organique et sous celle de l’halogène. 

D'une manière générale, et particulièrement pour les énolisations 
peu intenses, le chlore a une action plus faible que le brome et 
l’iode. Ces deux halogènes agissent peu différemment, l’avantage 
étant plutôt pour le brome. 

Quant à la nature du radical organique, les magnésiens primaires 
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Eu* ont une action nettement plus faible, en général, que les magné- 
jj siens secondaires et surtout tertiaires. 

un Dans quelques cas spéciaux, comme ceux de la pulégone et de 
ire l’isopulégone (Grignard et Savard), ces deux derniers groupes de 
de magnésiens provoquent même une énolisation intégrale ; 
je 4° En général, l’énolisation augmente avec la température, mais 
dans des proportions assez réduites ; 

5° Les recherches de Grignard avec Savard, puis Blanchon, ont 
il institué une méthode d'isolement des énols, par transformation de 
^ l'énolate magnésien en éther-sel, puis hydrolyse de celui-ci, en 
. s’appuyant sur l'observation que ces éthers-sels d’énols sont 
f hydrolysés directement par l’eau, à froid ou à chaud, ou sous 
» l’influence d'agents, comme l'acide oxalique, qui ont plutôt une 
action stabilisatrice sur l'énol (28) ; 

6° On peut encore arriver aux énols en partant de leurs cblorhy- 
drines. On transforme celles-ci en éthers acétiques, par la méthode 
classique, à l'acétate de potassium fondu ou à l’acétate d’argent, 
et on continue comme précédemment. 

Cette méthode parait être pratique, surtout lorsqu’on part d’un 
hydrocarbure éthylénique, mais quand on possède la cétone elle- 
même, il sera, sans doute, plus avantageux dépasser par la réaction 
magnésienne; 

1° Bien que nous ayons toujours distillé et recueilli nos énols 
dans des appareils en pyrex, il semble tout à fait exceptionnel que 
les cétones ordinaires, même éthyiéniques, donnent des énols 
stables. 

Dans les conditions ordinaires de purification, l’énol se met à 
évoluer aussitôt qu’il a été isolé et, en dehors de tout accélérateur, 
il revient, en un petit nombre d'heures, à l’état normal de la cétone 
correspondante, avec ou sans équilibre céto-énolique. Nous ne 
connaissons encore, à cette règle de l’instabilité spontanée, que les 
deux exceptions observées par Grignard et Savard, celles de la 
pulégone et de l’isopulégone. 

La tautomérisation de tous ces cétols n’est guère retardée par 
les agents déjà indiqués comme stabilisateurs, quinone, anhydride 
phtalique, acide oxalique. Mais elle est accélérée par la lumière 
directe et par de nombreux réactifs. Le carbonate de sodium et, 
parfois même, le bicarbonate, ainsi que le gaz carbonique, ont une 
action très nette; il en est de même d’une trace d'un éther-sel de 
l’énol ou de la cétone correspondante. Les alcalis caustiques et les 
acides forts cétonisent d’une manière pratiquement instantanée. 

L’ammoniac ne parait pas donner avec les énols à fonction simple, 
des énolates comme dans le cas où l’acidité est exaltée par le voisi¬ 
nage d’un groupement négatif : il y a simplement tautomérisation 
très rapide. Enfin le brome, même à basse température, détermine 
une évolution assez rapide qui est une cause d’erreur appréciable 
pour la méthode de dosage de K. H. Meyer. Aussi est-il préférable, 

(28) C’est en utilisant le principe de cette méthode que Mingasson a 
récemment [Bail. 1929, p. 716) isolé, sans difficulté, l’énol de l’éther 
acétylacétique. 
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le plus souvent, d’employer la méthode de A. Job et Reich, an 
moyen des organo-zinciques. 

Les recherches précédentes apportent donc une confirmation 
expérimentale à des faits soupçonnés depuis longtemps déjà. La 
forme énolique peut, d'une manière générale, soit spontanément, 
soit sous rinfluence de réactifs convenables, coexister à côté de la 
fonction cétone. 11 est donc permis de la faire entrer en ligne dans 
nos équations chimiques, non comme une simple vue de l’esprit, 
destinée à faciliter l’interprétation des réactions, mais comme un 
fait d’expérience dont nous pouvons déduire les conséquences 
qu’il comporte. 

En particulier, dans le cas des réactions magnésiennes, Têtu de 
précédente permet de déterminer dans quelles conditions et dans 
quelle proportion nous pouvons obtenir, avec les cétones, la for¬ 
mation des alcools tertiaires. 

N° 7* — Recherches sur l'éther amino-maIonique (suite) (1) 

Action des chlorures d'acides sur l'amino-malonate 

d'éthyle; par MM. R. LOCQUIN et V. CERCHEZ. 

(27.10.1980.) 

A. —Nous avons constaté, ainsi qu’on le verra par les expériences 
qui suivent, que les chlorures d’acides réagissent normalement sur 
l’amino-malonate d’éthyle en conduisant aux dérivés acylés à l'azote 
correspondants, lesquels prennent naissance conformément & la 
réaction classique : 

COOC 5 H 5 COOC 2 H 5 

R-CO-C1 ( H 2 N-CH R-CO-NH-CH + HCl 

^COOC’H* COOC 2 iP 

L’acide chlorhydrique mis en liberté dans cette réaction se fixant 
sur une molécule d’aminomalonate, une moitié de l’amino-éther 
employé passe ainsi & l’état de chlorhydrate, tandis que l’autre 
moitié seulement se trouve transformée en dérivé acylé. — Pour 
éviter cet inconvénient il est nécessaire d’opérer en présence d’un 
corps qui fixe l’acide chlorhydrique libéré. Nous avons utilisé dans 
ce but la pyridine et voici le mode opératoire que nous avons le 
plus généralement adopté : On fait un mélange d’éther aminomalo- 
nique (1 M) et de pyridine anhydre (1 M); ce mélange est ensuite 
dissous dans environ son propre volume d’oxyde d’éthyle anhydre 
et le tout est refroidi au moyen de glace. 

On laisse alors tomber, goutte à goutte, la quantité correspon¬ 
dante de chlorure d’acide (1 M) dissous lui aussi dans de l’éther 
anhydre. La réaction est très vive et il convient de refroidir conti¬ 
nuellement. Quand tout le chlorure a été introduit, on voit se 
déposer au fond du ballon une masse solide rougeâtre constituée 

(1) Voir les mémoires antérieurs dans les précédents Bulletins , 1930, 
t. 47, p. 1282. 
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par du chlorhydrate de pyridine, qu’après quelques heures de repos 
on dissout dans un peu d’eau. Cette addition d’eau provoque la 
formation de deux couches liquides qu’on sépare l’une de l’autre 
par décantation. On épuise deux ou trois fois à l’oxyde d’éthyle la 
couche aqueuse et lave à plusieurs reprises les extraits éthérés, 
d’abord avec de l’acide chlorhydrique à 10 0/0 pour enlever toute 
trace de pyridine, ensuite avec une solution de carbonate de sodium 
puis avec de l’eau. Finalement le dissolvant est chassé au bain- 
marie. Le résidu de cette évaporation ne tarde pas à se prendre en 
masse et il ne reste qu’à le faire cristalliser dans un solvant appro¬ 
prié. Le rendement varie de 60 & 80 0/0 suivant les cas. 

Les éthers N-acyl-amino-maloniques ainsi formés sont des corps 
généralement bien cristallisés et fondant au-dessus de 100° C. — 
Sous un bon vide ils distillent en se sublimant et se décomposant 
légèrement. Leurs points d’ébullition respectifs sont très voisins les 
uns des autres. 

A l’exception du formyl-amino-malonate d’éthyle obtenu par 
Conrad et Schulze (2) dans l’action directe de l’acide formique sur 
l’éther amino-malonique, aucun d’eux n’était encore connu. 

ils sont aisément transformables en les diamides correspondants 
sous l’influence de l’ammoniaque, il suffit pour cela de les traiter 
par un grand excès d’une solution aqueuse d’ammoniaque sursa¬ 
turée de gaz NH* à la température de 0° C et d’agiter vigoureuse¬ 
ment jusqu’à l’apparition d’un abondant précipité constitué par le 
corps désiré. 

La réaction s’effectue conformément à l’équation : 

R-CO-NH-CH=(COOC 2 H 5 ) 3 + 2NH* -> 

R- CO-NH-CH=( CO-NH 2 ) 2 + 2CHPOH 

Ainsi qu’il était à prévoir ces produits sont en tous points iden¬ 
tiques à ceux qu’on obtient en faisant agir, en milieu pyridique, 
un chlorure d’acide sur le diamide amino-malonique : NH 2 -CH= 
(CO-NH 2 ) 3 . 

B. — L’amino-malonate d’éthyle possédant encore, sur l’atome de 
carbone central, un atome d’hydrogène mobile susceptible d’être 
remplacé par un atome de sodium et les iodures ou bromures 
alcooliques RX réagissant sur le dérivé ainsi formé pour fournir des 
composés alcoyl-amino-m&loniques du type : 


dont nous avons décrit plusieurs termes dans un mémoire antérieur, 
nous nous sommes demandés si, en soumettant le même dérivé 
sodé de l’éther amino-malonique à l’action d’un chlorure d'acide : 
R-COC1, nous ne fixerions pas, partiellement du moins, le radical 
acylé sur l’atome de carbone central ce qui devait conduire à des 
éthers qui auraient été à la fois ot-aminés et fi -cétoniques, du type: 

(2) Conrad et Schulz, D. ch. G„ 1909, t. 42, p. 729. 


Rv XOOCTP 




OOC 2 H 5 
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R-CO 


V/ 

NH2/X; 


COOC 2 H 5 

OOC s H 5 


L’existence de pareils corps paraissait possible étant donné qu*en 
réduisant l’éther isonitroso-acétyl-acétique par le chlorure d’étain 
et l’acide chlorhydrique Gabriel et Posner (3) ont préparé à l’état de 
chlorhydrate l’éther a-amino-a-acéty 1 -acétique 


CH 3 4 -CO v /COOC 2 H 5 

N„Xc, 


\oocw* 


Mais, contrairement à toute prévision, nous avons constaté qne 
lorsqu'on traite par un chlorure dacide quelconque le dérivé sodé de 
Véther amino-malonique 7 — même préparé au sein de l'éther anhydre 
— la réaction porte toujours exclusivement sur, le groupement àminé 
conformément au schéma : 


NH 2 n 


COOC 2 H 5 


ÜJlA-k /VU 

R-CO-C1 + >C< -v 

Na/ X!OOC 2 H s 

XOOC’H 5 

R-CO-NH-CH< 4- CINa 

x COOC s H 3 


Le produit auquel on aboutit est en effet absolument identique à 
celui que donne la condensation directe du même chlorure d’acide ; 
sur l’éther amino-malonique lui-même, en présence ou non de ; 
pyridine. 

Notons d’ailleurs que les rendements fournis par la mise en 
œuvre du dérivé sodé sont excellents et que pour préparer les 
dérivés N-acylés de l’amino-malonate on peut aussi bien employer 
cette technique que celle qui consiste à utiliser la pyridine pour 
fixer le chlore. 

C. — Devant ce résultat nous avons supposé qu’on arriverait 
peut être à fixer le radical acylé non pas sur l’azote, mais bien sur 
ratome de carbone central en faisant intervenir non plus un chlorure 
d’acide R-CO.Cl mais un cyanure dacyle (4) R-CO-CN dans lequel 
on pouvait estimer que le groupement -CN présenterait plus 
d’affinité pour l’atome de sodium que pour le groupement aminé. 

Mais là encore l’expérience prouva que notre hypothèse était mal 
fondée et lorsque nous avons, par exemple, traité — au sein de 
l’oxyde d’éthyle anhydre — le sod-amino-malonate d’éthyle par du 
cyanure d’acétyle CH 3 -CO-CN, nous avons encore exclusivement 
obtenu, comme à partir du chlorure d’acétyle, le dérivé acylé à 
l'azote . La seule différence à signaler est que la manipulation est 


(3) Gabriel et Posnbr, D. ch. G., 1894, t. 27, p. 1141. 

(4) Les cyanures d'acyle, peu connus jusqu’alors, sont maintenant 
facilement accessibles par le procédé Tchklixzbff et W. Schmidt 
[D. ch. G., 1929, t. 62, p. 2210. Ext. Bail. Soc. chim., 1929, t. 46, p. 63), 
procédé qui consiste, comme l’on sait à faire agir les bromures d'acide 
non pas sur le cyanure d’argent, mais tout simplement sur le cyanure 

cuivreux (CN)*Cu f . 
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beaucoup plus pénible et que le rendement est beaucoup plus 
mauvais. 

D. — Les essais précédents indiquant que la présence du grou¬ 
pement aminé libre rendait impossible la fixation d’un radical acide 
sur l’atome de carbone central, il était logique de penser qu’on 
atteindrait peut-être quand même le but visé en faisant agir les 
chlorures d'acides sur le dérivé sodé d’un éther amino-malonique 
dont on aurait au préalable « bloqué » la fonction amine. 

La première idée qui nous vint à l’esprit fut de partir du N-formyL- 
amino-malonate d’éthyle H-CO-NH-CH : ^COOC 2 !! 5 ) 2 corps facile* 
ment accessible ainsi que nous l’avons rappelé précédemment. 

Mais une autre difficulté surgit alors et nous eûmes le regret de 
constater que ni l’action de l’éthylate de sodium en milieu alcoolique, 
ni celle de sodium en fils au sein de l'oxyde d'éthyle anhydre, ne 
permettent de préparer le dérivé sodé de ce composé formylé. 
Dans le second de ces deux cas l’attaque commence bien assez 
vivement au début, mais se ralentit dès que le fil de sodium se 
recouvre d’une couche de dérivé sodé et comme ce dernier n’est pas 
pulvérulent mais visqueux on n’arrive pas à l’éloigner du métal 
qu’il protège à la façon d’un vernis. 

En essayant de bloquer la fonction amine non plus avec un 
chlorure d’acide mais avec un aldéhyde, le formol par exemple, 
on se heurte également au même écueil en ce qui concerne la 
préparation du dérivé sodé qui apparaît ainsi comme pratiquement 
irréalisable. 

E. — Nous résumerons donc ce que nous venons d’exposer dans 
le présent mémoire en disant que l’obtention des dérivés acylés à 
Vazote est des plus faciles par action des chlorures d’acide sur 
l'amino-malonate d’éthyle, libre ou sodé, mais que, par contre, 
l’addition des radicaux acides sur l’atome de carbone central parait 
impossible et que le fait d’avoir préalablement fixé un radical 
acide ou aldéhydique sur le groupement aminé semble entraîner la 
disparition de la mobilité de l’atome d'hydrogène encore lié à 
l’atome de carbone central. 

(Faculté des Sciences de Lyon, Chimie générale.) 

N° 8* — Sur quelques dérivée N. acylée de Tamino- 
malonate d*éthyle, par M. V. CERCHEZ. 

(27.10.1980.) 

Voici quelques-uns des composés acylés à l’azote que nous 
avons obtenus par application des modes opératoires décrits dans 
le précédent mémoire : 

1° N -acétyl-amino-malonate d éthyle : 

CIP-CO-NH-CH : (COOC 2 H5)a. 

Ce composé se prépare avec des rendements quantitatifs par 
action du chlorure d'acétyle (1 M) sur l'éther amino-malonique 
(i M) préalablement sodé au sein de l’oxyde d’éthyle anhydre. 

il prend également naissance, mais dans de moins bonnes 
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conditions, par action du cyanure d’acétyle sur le même dérivées 
sodé. 

Comme il est très peu soluble, aussi bien dans l’oxyde d'éthylc* 
que dans l’eau, il n’y a qu'à l’essorer et à le faire cristalliser dans 
l’alcool absolu bouillant d'où il se dépose par refroidissement exi 
cristaux grenus qui fondent à 95° (1), sont peu solubles dans l’eau 
même à chaud, très peu solubles dans l’éther et insolubles dans te 
pétrole eb. 60-80, — Il bout vers 185° sous 20 mm. en se sublimant 
et en se décomposant légèrement. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 49,57; H, 7,09; N, 6,70. — Calculé pour 
CH*WN : C 0/0, 49,8; H, 6,9; N, 6,46. 

2 ° N-Isobutyryl-amino-malonate d'éthyle: 
(CH 3 ) 2 =CH-CO-NH-CH : (COOC 2 H 3 ) 2 . 

Cet éther s’obtient par action du chlorure d’isobutyryle, soit 
directement sur l’éther aminé en présence de pyridine, soit sur le 
sodamino-malonate d’éthyle préparé au sein de l'oxyde d’éthyle 
anhydre. Il se présente sous la forme de fines aiguilles fondant 4. 
74°, extrêmement solubles dans l’alcool absolu, très solubles dans 
le benzène, assez solubles dans l’éther, peu solubles dans le pétrole 
60°-80° ainsi que dans l’eau chaude. I 

Analyse. — Trouvé C 0/0, 58,79; H, 7,92; N, 5,96. — Calculé pour 
C'H’WN : C 0/0, 58,9; H, 7,77; N, 5,7. 

3° N-Iso-valérylamino-malonate déthyle : 
(CH 3 ) 3 =CH-CH 2 -CO-NH-CH : (COOC 2 H 3 ) 2 . 

Le produit brut qu’on obtient par action du chlorure d’isovaléryle 
sur l’éther amino-malonique restant huileux nous l'avons purifié 
par distillation dans le vide. Il passe vers 185*190 sous 17 mm. et 
ne tarde pas à se prendre en une masse qui fond à 49° et qui est 
très soluble dans tous les dissolvants organiques mais insoluble 
dans l’eau. Nous n'avons pu réussir à le faire cristalliser conve¬ 
nablement. 

Analyse. —Trouvé : C 0/0, 55,66; H, 8,40; N, 5,89. — Calculé pour 
C«h»*o*N : c 0 / 0 , 55,59; H, 8 , 10 ; N, 5,98. 

Par agitation prolongée de cet éther N-acylé avec une solution 
aqueuse très concentrée d'ammoniaque, on le transforme en le 
diamidt correspondant (1) (CH 3 ) 2 =CH-CH 2 -CO-NH-CH : (CO NH 2 ) 2 
qui est insoluble dans le pétrole 60-80° mais qui se dissout à chaud 
dans l’alcool absolu ainsi que dans l’eau. Il se dépose dans l’eau 
bouillante en paillettes fondant vers 250° et il est absolument 
identique au corps (U) que l’on obtient par action du chlorure d’iso¬ 
valéryle en milieu pyridique sur ramino-malonamide NH 2 -CH : 
^CO NH 2 ) 2 . 

Analyses. — Corps I : Trouvé : C 0/0, 47,52; H, 7,70; N, 21,11. — Corps II : 
Trouvé : C 0/0, 47,60; H, 7,75; N, 20,62. — Calculé pour C’H^OW : C 0/0, 
47,7; H, 7,5; N, 20,9. 

(1) Tous les points de fusion indiqués ont été déterminés sur le bain 
de mercure et sont relatifs au P. F.« instantané ». 


! 
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4° N-Pélargonyl-amino- malonate déthyle : 

CH 3 -(CH 2 ) 7 -CO-NH-CH : (COOC 2 H^ 2 . 

Obtenu à partir du chlorure de pélargonyle et de l’éther amino- 
ma Ionique, en présence de pyridine se dépose par refroidissement 
du pétrole 60°-80° en longues aiguilles feutrées fondant & 66°, très 
solubles dans l'alcool, solubles dans l’éther, insolubles dans l’eau. 

Analyse. — Trouvé : CO/O, 60,53; H, 9,09; N, 4,82. — Calculé pour 
C"H"0'N, C 0/0, 60,59; H, 9,20; N, 4,44. 

Sous l’action d une solution aqueuse très concentrée d'ammo¬ 
niaque ce corps est transformé en le diamide correspondant CH 1 - 
(CH 2 ) 7 -CO-NH-CH : (CO NH 2 ) 2 qui se dépose par refroidissement 
de l'alcool absolu bouillant en Unes aiguilles fondant à 229°-230° et 
qui sont insolubles dans l’oxyde d’éthyle ainsi que dans l’eau. 

Analyse . — Trouvé : C 0/0, 55,91; H, 8,96; N, 16,08. — Calculé pour 
C“H“0*N 5 , C 0/0, 56,08; H, 8,94 ; N, 16,80. 

5° N -lienzoyl-amino-malonate d éthyle : 

C # H 5 -CO-NH-CH : (COOC 2 H*) 2 . 

Préparé par action du chlorure de benzoyle sur l’amino-malonate 
d’éthyle en présence de pyridine, il se présente sous l’aspect d’ai¬ 
guilles fondant à 61° après cristallisation par évaporation lente du 
pétrole 60°-80° ou elles sont peu solubles, alors qu’elles se dissol¬ 
vent plus facilement dans l’oxyde d’éthyle et encore mieux dans 
l’alcool. Elles sont insolubles dans l’eau. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 60,00; H, 6,30; N, 5,21. — Calculé pour 
C**H ,t O*N : C 0/0, 60,2 ; H, 6,1 ; N, 5,0. 


N° 9. — Action du phosgène sur i’amino-malonate d’éthyle 
et obtention ultérieure dee acides carbamido-diacétique 
et hydantoïne-3-acétique; par MM. R. LOCQUIN et V. 
CERCHEZ. 

(27.10.1930.) 

Parmi les chlorures d'acides que l’on pouvait faire agir sur l'éther 
amino-malonique, le phosgène COC1 2 nous a paru particulière¬ 
ment intéressant. 

Son action sur les éthers aminés a été étudiée pour la première 
fois par Emil Fischer (1) qui en traitant l'amino-acétate d’éthyle 
NH*-tH 2 -COOC 2 H 5 — dissous lui-même dans du benzène et bien 
refroidi par de la glace — par une solution toluènique de phosgène 
obtint ainsi le carbamido-diacétate d’éthyle CO : (NH-CH 2 - 
COOC 2 !! 5 ) 2 qui se présente sous la forme de belles aiguilles fondant 
à 447° assez facilement soluble à chaud dans l’alcool ou dans l’eau. 

Fischer remarqua que ce diéther se dissout rapidement à chaud 
dans les alcalis très dilués et que si alors on neutralise exactement 
la solution et qu’on la concentre ensuite il y a précipitation d’un 

(1) E. Fischer, D. eh. G., 1901, t. 34, p. 483. 
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composé cristallisé constitué « probablement », dit Fauteur, par L< 
diacide correspondant ou acide carbamido-diacétique mais cetLi 
transformation ne fut pas étudiée davantage. 

En 1927, Wessely et John (2), par combinaison du phosgène ave* 
I’o-aminophénylpropionate d’éthyle, obtinrent la carbonylbis-phényl - 
alanine : 

CO=(NH-CH-COOC 2 H 5 ) 2 

ill-C 6 H 5 

sous la forme d’un mélange des deux isomères inactifs, ce qui s« 
conçoit aisément par suite de la présence dans la molécide de deux 
atomes de carbones asymétriques. Ce mélange présente un point d«E 
fusion variant entre 112M29. Wessely et John n’arrivèrent pas à 
séparer par cristallisations fractionnées les deux composants de ce 
mélange et se contentèrent d’employer tel quel le produit brut poux 
le soumettre à toute une série de tranformations. 

Enfin en 1928, Grânacher et Wolfî (3) reprirent l’étude de la 
stéréochimie des acides carbonyl-bisaminés. 

A partir du phosgène et de l’a^amino-propionate d’éthyle- ils 
isolèrent deux produits ayant l’un et l'autre la même composition 
centésimale correspondant à la formule : 

CO=[NH-CII(CH 3 )-COOC 2 H 5 ] 2 

mais fondant respectivement le premier à 85° et le second à 153°. 

Les mêmes auteurs ont en outre signalé qu’une isomérie du même 
genre existait dans les produits de transformation de ces deux 
corps. 

Pour faire réagir le phosgène sur l’aminomalonate d’éthyle (4) 
nous avons adopté une technique semblable à celle qui nous avait 
donné entière satisfaction dans l’action des chlorures d’acides sur 
le même éther et qui consiste à opérer en présence de pyridine 
pour fixer l’acide chlorhydrique mis en liberté dans la réaction. 

Le mélange d’amino-malonate d’éthyle (1 M) et de pyridine 
anhydre (2.5 M au lieu de 2 M), dissous dans quatre ou cinq fois 
son poids d’oxvde d’éthyle, est introduit dans un ballon à deux 
cols. Par l’un des cols pénètre un dispositif d’agitation qu'on peut 
mettre en mouvement à l’aide d'une turbine à eau; au second col, 
on adapte un réfrigérant à reflux dont la partie inférieure est munie 
d’un ajutage servant à fixer l’ampoule à robinet qui contiendra la 
solution de phosgène. 

Il est indispensable, pour éviter le dégagement des vapeurs 
toxiques, que l’appareil soit aussi étanche que possible; l’agitateur 
doit par conséquent être muni d’un joint au mercure. D’autre part, 
l’ampoule à robinet est fermée par un bouchon traversé par un tube 
capillaire et le réfrigérant est surmonté d’un tube contenant des 
pastilles de potasse caustique. 

Toutes ces précautions étant prises, on pèse la quantité voulue de 

(2) Wessely et John : Zeit. Phys. Chem., 1927, t 170, p. 167. 

(3) Ghana cher et Wolff, Helv. Chim. Acta , 1928, fasc. prera. p. 173. 

(4) R. Locquin et V. Cerchez, C. /?., 1928, t. 186, p. 1360. 
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solution toluénique à 20 0/0 de phosgène (5) correspondant au poids 
de l'éther aminomalonique mis en œuvre (en la circonstance 1/2 mol. 
de COC1 2 pour 1 mol. d’éther aminé) et en agitant énergiquement 
on la laisse tomber goutte à goutte par l’ampoule à robinet dans la 
solution pyridique de l'amino-éther. 

La chaleur dégagée dans cette réaction est tout à fait négligeable 
et ne sufQt même pas à maintenir l’oxyde d’éthyle en ébullition. 

Bientôt apparaît un trouble, puis un volumineux dépôt blanc qui 
augmente pendant toute la durée de l’opération. 

Quand tout le phosgène est introduit on continue à agiter encore 
pendant une demi-heure environ. On ajoute alors de l’eau pour dis¬ 
soudre le sel de pyridine qui représente une partie du dépôt solide, 
l’autre partie étant constituée par Xéther carbamidodimalonique 
formé CO : [NH-CH : (COOC 2 H 5 ) 2 ] 2 . Ce dernier étant insoluble, aussi 
bien dans l'eau que dans l oxyde d'éthvle, il ne reste qu’à l’essorer. 
On le lave avec un peu d’eau pour enlever les dernières traces de 
chlorhydrate de pyridine et on le laisse sécher à l’air, sur du papier 
filtre, jusqu’à disparition complète de l’odeur pyridique ce qui 
nécessite environ deux ou trois jours. 

Cristallisé dans l’alcool ordinaire, l’éther carbamido-N-N'-dima- 
Ionique se présente sous l’aspect de petites aiguilles fondant à 167°, 
insolubles dans l'eau et dans l’éther, très peu dans l'alcool à froid, 
assez solubles dans l’alcool bouillant d’ou elles reprécipitent par 
refroidissement. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 47,88; H 0/0, 6,38; N 0/0, 7,09. — Calculé 
pour C , *H* a O*N* : C 0/0, 47,82; H 0/0,6,38; N 0/0, 7,40-. 


Le rendement, dans une opération conduite comme il vient d’être 
dit, peut atteindre 80 0/0 de la théorie avec une solution de phos¬ 
gène qui n est pas altérée. 

La réaction entre le phosgène et l’aminomalonate d’éthvle peut 
donc être représentée par l'équation : 


Cl COOC 2 H 5 

CO + 2NH 2 -C^ -y 

Cl \:OOC 2 H’ 


NH-CIlHCOOCW 

CJO -j 2 HCl 

\ 

NH-CH=(COOC 2 H 5 ) 2 


Si, dans cette préparation, on ne fait pas appel à la pyridine pour 
éliminerl’acide chlorhydrique, l’éther carbamidodimalonique obtenu 
se trouve mélangé au chlorhydrate de l'aminomalonate d’éthyle 


f5j Dans toutes nos expériences nous nous sommes servis d'une solu¬ 
tion de phosgène dans le toluène, solution qu'on trouve ordinairement 
dans le commerce avec l’indication d’une teneur de 20 0/0 en phosgène. 
Cette indication peut être exacte pour une solution fraîchement préparée, 
mais ne l'est pas au bout d’un certain temps par suite des altérations 
qui se produisent; aussi, le rendement en éther carbamidodimalonique 
devient de plus en plus faible au fur et à mesure qu'une même solution 
toluénique de phosgène devient plus ancienne. Pour remédier à cet 
inconvénient il faut augmenter les proportions de solution toluénique 
et de pyridine et trouver par tâtonements quelles sont les quantités 
optima à adopter. 

soc. ckhm., 4* sér., t. xlix, 4931. — Mémoires. 
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formé en même temps et qu’il faut éliminer par des cristallisations 
répétées dans l’alcool ordinaire, ce qui complique l’opération. 
Le chlorhydrate d’aminomalonate retiré de cette manière est très 
pur, mais si on ne prend pas des précautions spéciales pour le 
soustraire A l’actiou de l’humidité de l’air, il s'altère complètement 
au bout de quelques jours. 

Nous avons en outre constaté qu’en faisant réagir le phosgène sur 
l’éther amino-malonique sodé, les rendements sont loin d’atteindre 
ceux que fournit la même condensation de l'amino-éther lui-même en 
présence de pyridine. 

En tenant compte de ces diverses constatations, la technique que 
nous venons de décrire ci-dessus est évidemment la plus recomman¬ 
dable, et grâce à elle, nous avons pu préparer l’éther carbamido- 
malonique en quantités suffi santés pour pouvoir entreprendre 
l’étude de ce corps. 

Parmi ses propriétés, il en est une qui mérite une mention spéciale : 
c’est la façon dont il se comporte vis-à-vis des agents saponifiants, 
car les résultats sont différents suivant la nature de l’agent de 
saponification mis en oeuvre. 

En effet en milieu basique , par exemple sous l’action d'une solu¬ 
tion aqueuse de soude caustique, l’éther carbamido-dimalonique 
conduit normalement, par perte d’alcool et de gaz carbonique, à un 
diacide en C 5 H 8 O s N 2 qui n'est autre que Vacide carbamido-diacé - 
tique : CO=(NH-CH 2 -COO H ) 2 formé conformément à l’équation : 

/NH-CH= (COOC 2 Il 5 ) 2 
CO< + 4H 2 0 ->■ 

^NH-CH« (COOC a H 5 ) 2 

/NH-CH 2 - COOH 

CO< + 4C 2 Ii 5 OH + SCO 2 

x NH-CH 2 -COOH 

4 

Ce diacide, entrevu par E. Fischer (loc. cit.) et décrit plus tard 
par différents auteurs, entre autres par Wessely et John (loc. cit,), 
fond instantanément au-dessus de 230° avec un abondant dégage¬ 
ment gazeux, mais commence à se ramollir vers 208° quand on le 
chauffe lentement sur le bain de mercure ou sur le bloc Maquenne. 

Par contre, quand on réalise en milieu acide la saponification de 
l’éther carbamido-dimalonique — par exemple en faisant bouillir 
ce dernier avec une solution d’acide chlorhydrique — on obtient, 
avec un rendement à peu près théorique, un monoacide en C s H 6 0 4 N 2 
c’est-à-dire contenant une molécule d’eau en moins que l’acide 
carbamido-diacétique. Ce mono acide en C 5 H 6 G*N 2 fond nettement 
à 196°. Par sa composition centésimale et ses propriétés il corres¬ 
pond rigoureusement à Y acide hy dantoï ne-8-acéi iq ue : 

XiI 2 -COOii 

N-/_CO 

" 3 -ii 

co; -2 I 

\ 1 5i 

WH-C1I-’ 
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corps bien connu, déjà décrit par plusieurs auteurs (6) et dont la 
naissance dans le cas présent s’explique aisément par une cyclisa¬ 
tion de l’acide carbamido-diacétique préalablement formé, cycli¬ 
sation que favorise la position i-5des groupements -COOH et -NH- 
intéressés. 

/CH 2 -COOH 

/NH-CIP-COOH /N^-CO 

CCT -y CO / | + H j O 

\nh-chm:ooh \nh-ch» 


On pouvait s’attendre à ce résultat étant donné que, d’après les 
observations de Wessely et Jobn (loc. cit.), il suffit de chauffer 
pendant quelques instants l'acide carbamido diacétique avec une 
solution même très étendue d’acide chlorhydrique ou d’acide sulfu¬ 
rique pour le transformer intégralement en acide hydantoIne-3- 
acé tique. 

D’un autre côté, il n’est pas non plus surprenant que, lors de la 
saponification en milieu alcalin de l’éther carbamido-dimalonique, 
la réaction s'arrête à la formation de l’acide carbamido-diacétique. 
Dès 1804 en effet, A. v. Baeyer (7) a signalé que, sous l’influence de 
l’eau de baryte à l'ébuliition, l’hydantolne se transforme, par 
ouverture de la chaîne, en acide hydantofnique * : 


NH-CO 
H 5 


/NH-C 

“O 


HOH 




NH* 

NH-CH 2 -COOH 


Depuis cette époque plusieurs auteurs ont constaté que c’est là 
une des propriétés du cycle hydantolnique de s’ouvrir aisément 
sous l’influence des alcalis. Ce cycle n’a donc aucune chance de 
prendre naissance dans des conditions qui tendraient précisément 
à le rompre. 

En résumé, de nos observations et de nos expériences découlent 
les conclusions suivantes : 

L'action du phosgène en présence de pyridine sur l'amino- 
malonate d’éthyle fournit, avec un rendement de 80 0/0 de la théorie, 
le carbamido-dimalonate d'éthyle CO : [NH-CH : (COOC 2 H 5 ) 5 ] 2 
lequel, saponifié par les agents alcalins, conduit normalement à 
l’acide carbamido diacétique CO : (NH-CH 2 -COOH) 2 alors que, 
saponifié par ébullition avec les acides dilués, il conduit, avec un 
rendement très satisfaisant, à l’acide hydantolne-3-acétique : 


CO 


/ 


/CH 2 -COOH 

N^-CO 


\nh 


-ill 3 


dont c’est actuellement le procédé le plus pratique de préparation. 

On trouvera dans le mémoire suivant les détails expérimentaux 
voulus sur cette saponification. 

(6) Joithso2» et Rbkfbbw, Journ, Am, chem. Soc., 1925, t. 47, p. 240 ; 
Wx&skly et Jouit, [loc. cil.) ; Ghakachbb et Landolt, Helv. chim. Acta , 
1927, t. 10, p. 799 à 815. 

(7) A. von Baxyzr, Ann. Chem., 1864, t. 430, p. 129. 
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N° 10. — Sur la saponification de l a éther carbamidodim®- 

Ionique et la préparation des acides carbamidodiacétique 

et hydantolne 3-acétique; par M. V. CERCHEZ. 

(27.10.1930.) 

Comme suite aux généralités exposées dans le mémoire qui 
précède, on trouvera ci-dessous la description des modes opératoires 
que nous avons employés pour saponifier le carbamido-dimalonate 
d’éthyle CO : [NH-CH : (COOC 2 H 3 ) 2 ] 2 . 

I. Saponification par la soude. — L’éther carbamido-dimalonique 

M. soit 8* r ,7^ additionné de la quantité calculée (40 e03 ) de soude 

aqueuse normale (lraol. gr. par litre) est introduit dans un ballon et 
chauffé au bain-marie pendant une heure. 

On neutralise ensuite exactement, en ajoutant au mélange 40 e *,R 
d’acide chlorhydrique (1) normal, et on évapore à sec dans le vide. 

Le résidu est épuisé avec beaucoup d'alcool absolu bouillant dans 
le but de séparer l’acide désiré du chlorure de sodium formé. Les 
extraits alcooliques sont ensuite réunis et l’alcool évaporé dans le 
vide. 

Le résidu est enfin repris par la quantité d’eau chaude strictement 
nécessaire pour obtenir une dissolution complète; on filtre et on 
abandonne au refroidissement qui provoque un dépôt de belles 
aiguilles fondant instantanément, avec un abondant dégagement 
gazeux, au-dessus de 230° mais commençant à fondre vers 208° 
quand on les chauffe lentement sur le bain de mercure. Elles sont 
peu solubles dans l’eau, encore moins dans les alcools méthylique 
ou éthylique ainsi que dans l’acide acétique ou l’acétone. Leur 
solution aqueuse donne immédiatement un précipité blanc avec les 
sels de baryum ou de plomb, ce que ne font pas les solutions 
d’acide hydantolne acétique. 

Ainsi que l’indique les chiffres analytiques ci-dessous le corps 
obtenu possède deux fonctions acides et n’est autre chose que 
l’acide carbamido diacétique : CO^NH-CH^COOH) 2 lequel ainsi 
que nous l’avons rappelé a déjà été décrit par divers auteurs. 

Analyse. — Trouvé : G 0/0, 34,19; H, 4,62; N, 15,9. — Calculé pour 
CWN* : G 0/0, 34,11; H, 4,5; N, 15,9. — Rendement : 50 0/0 de la 
théorie. 

Si pour neutraliser la soude on introduit un excès, même léger, 
d’acide chlorhydrique, les épuisements à l’alcool absolu du résidu 
obtenu après évaporation, fournissent l'éther carbamidodiacétique 
et non pas l’acide lui-même, car ce dernier s’éthérifie avec une 
extrême facilité. Pour réaliser spécialement cette éthérification tout 
en évitant la fermeture de la chaîne, il convient — ainsi que l’a 
fait E. Fischer dans des circonstances analogues — de ne chauffer 
l’acide que pendant quelques instants au B.-M. avec 10 fois son 

(1) Dans toutes les opérations de ce genre nous avons utilisé de 
préférence l’acide chlorhydrique et non pas l'acide sulfurique, ce dernier 
provoquant toujours un peu de carbonisation lorsqu’on effectue la 
concentration du liquide. 
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poids d'alcool absolu contenant une trace de gaz chlorhydrique. 
Dès que la dissolution est achevée, on chasse dans le vide une 
partie de l’alcool et laisse refroidir pour provoquer la cristalli¬ 
sation de l'éther carbamidodiacétique formé. 

L»e carbamidodiacétate d'éthyle CO=(NH-CH 2 -COOC 2 H 5 ) 3 , déjà 
décrit par E. Fischer ainsi que par Grànacher et Landolt (/oc. et/.), 
se présente sous la forme d’aiguilles fondant à 147°, solubles 
dans l’eau ainsi que dans T alcool ou dans l’éther acétique bouil¬ 
lant, moins solubles dans l’oxyde d'éthyle et encore moins dans 
l'oxyde mixte de méthyle et d’isoamyle ou dans la ligrolne. Son 
meilleur dissolvant pour la cristallisation est le mélange à parties 
égales d’alcool absolu et de pétrole 60-80°. 

Analyse . — Trouvé : G 0/0, 46,52; H 0/0, 7,24; N 0/0, 12,16. — Calculé 
pour C*H ts O*N : G 0/0, 46,55; H 0/0, 6,94; N 0/0, 12,17. 

II. Saponification par l'acide chlorhydrique; Préparationde l'acide 
hjrdantoine-3-acétique. — L’éther carbamido dimalonique — tel 
cpi'il est obtenu après séchage à l’air du produit brut de la réaction 
du phosgène sur l’amino-malonate d’éthyle — est additionné de 
20 fois son poids d’acide chlorhydrique à 10 0/0 (d = 1,015 environ; 
et le tout est maintenu à l’ébullition dans un ballon surmonté d’un 
réfrigérant à reflux. 

Au bout d'un certain temps la dissolution commence et augmente 
progressivement en même temps qu'il se produit un abondant déga¬ 
gement gazeux. On chauffe jusqu’à dissolution totale, ce qui 
nécessite 3 ou 4 heures. On verse alors le contenu du ballon dans 
une grande capsule et on l'évapore à petit volume au bain-marie. 
lL»a solution concentrée est ensuite portée à sec dans le vide pour 
éliminer les dernières traces d’acide chlorhydrique, le résidu repris 
à. chaud par la quantité strictement nécessaire d’eau pour le dis¬ 
soudre et la solution ainsi obtenue filtrée. Par refroidissement on 
obtient un abondant dépôt cristallin en petites tablettes présentant 
un caractère nettement acide. 

Par un traitement convenable des eaux mères on retire successi¬ 
vement un ou deux dépôts identiques au premier. Le produit ainsi 
préparé est soluble dans l’acétone, soluble dans l’eau chaude et 
dans l’alcool à ébullition, peu soluble dans l’éther acétique, prati¬ 
quement insoluble dans l’oxyde d’éthyle. — Après une cristallisa¬ 
tion dans l’alcool absolu, il fond nettement à 194-195°, mais conserve 
encore une légère coloration jaune. Pour l’avoir tout à fait incolore, 
il faut le décolorer avec du noir végétal (charbon de peuplier) et le 
faire recristalliser ensuite dans l’eau; il fond alors à 196°. 

Ainsi qu’en témoignent les chiffres analytiques suivants : trouvé0/0, 
C = 38,08; H = 3,75; N = 17.56 on a affaire à un corps possédant 
la composition de l’acide carbainido-diacétique moins une molécule 
d'eau. Calculé pour l’acide carbamido-diacétique C 5 H 8 0 5 N 2 G 0/0 
= 34,1 ; H 0/0 — 4,5; N 0/0 = 15,5. Calculé pour l’acide carbamido- 
, diacétique moins une mol. d'eau C 5 H e CMN 2 : C 0/0 = 37,97 ; H 0/0 = 
3,70; N 0/0 = 17,72. 

D’autre part, nous avons constaté que pour neutraliser 0^,1068 
du corps en question il faut employer de soude NaOH décinor- 
iuale en présence de phénolphtaléîne alors que théoriquement il en 
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faudrait 6 e03 ,7 pour neutraliser la même quantité d’un monoacide 
de poids moléculaire égal & 158, valeur & laquelle correspond la 
formule brute C 5 H 6 0*N 2 fournie par l’analyse centésimale. 

On se trouve donc bien en présence d’un monoacide répondant & 
cette dernière formule qui est précisément celle de Vtieide hydantotne- 
8-acétique dout le composé sus visé possède d’ailleurs toutes les 
propriétés. 

Etant donné que par action du phosgène sur l’éther amino-malo- 
nique on obtient le carbamido-dimalonate d’étbyle avec un ren¬ 
dement de 80 0/0 de la théorie et que d’autre part la saponification 
chlorhydrique de ce tétra-éther fournit presqu'intégralement l’acide 
hydantoïne-3-acétique, on voit qu’on dispose ainsi d’un excellent 
procédé — le meilleur actuellement connu — pour préparer ce 
dernier acide dont nous avons pu, de cette manière, nous procurer 
une quantité suffisante en vue d’effectuer des recherches qui seront 
décrites ultérieurement. 

(Laboratoire de Chimie générale de la Faculté 
des sciences de Lyon.) 

N° 11. — Action du fer et du nicKel sur les sels alcalins s 
par L. HACKSPILL et H. J. P1NCK. 

(8.11.1930.) 

Le potassium Ait isolé par H. Davy. Tous les chimistes connais¬ 
sent dans ses détails cette magnifique expérience, origine de Téléc- 
trométallurgie. En 1807 le seul générateur de courant électrique 
était la pile à plaques de cuivre et de zinc plongeant dans l'acide 
sulfurique dilué. Davy avait dû employer une batterie de 250 élé¬ 
ments pour réaliser l’électrolyse de la potasse et obtenir quelques 
globules de métal. Peu de laboratoires disposant d’un semblable 
luxe d’appareils, l’étude complète des métaux alcalins ne pouvait 
être entreprise qu'après la mise au point d’une préparation plus 
accessible au commun des chimistes. 

Cette préparation fut indiquée par Gay-Lussac et Thénard dès 
1808 (1); elle consistait & déplacer à haute température le potassium 
par le fer. 

SFe + lOHK OW + 4K r 2H J 

On sait comment Curaudau (3) lui substitua la réduction des 
carbonates alcalins par le charbon et comment Sainte-Claire 
Deville industrialisa ce dernier procédé. Près d’un siècle après les 
travaux de Gay-Lussac et Thénard, en 1886, Castner (4) mettait au 
point la réduction de la soude par le fer fortement carburé. 

30HNa + C‘Fe -> 3Na + Fe + CO 2 + CO-i 1,5H 2 

Aujourd’hui on prépare le sodium par électrolyse de la soude ou 
du chlorure de sodium en fusion, bien que l’emploi du vide qui , 
s’est généralisé, aussi bien dans l’industrie qu’au laboratoire, ait 
donné naissance à tout un groupe de préparations ayant pour base 
le traitement de sels alcalins par divers réducteurs: aluminium(5\ 
fer (6), carbure de calcium (7), etc. 
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Dans le présent mémoire, nous ne nous occuperons que de l'ac¬ 
tion du 1er et du nickel sur -les hydrates et sur les sels des cinq 
métaux alcalins. 

Parmi ceux-ci, le lithium se place à part en raison de ses analo¬ 
gies avec les métaux alcalino-terreux. En ce qui concerne les 
métaux alcalins rares (caesium et rubidium) nous avons limité nos 
essais à quelques sels, l'analogie complète des résultats avec ceux 
obtenus pour le potassium nous permettant de généraliser la 
similitude. 

1. Considérations générales et dispositifs expérimentaux . 

1° Le vide . — Dans toute étude concernant les métaux alcalins 
l'emploi du vide est d’une importance capitale. 11 permet de 
recueillir des métaux purs, obtenus dans des réactions qui se font 
à des températures plus basses et d'une façon plus complète qu'à 
pression ordinaire. 

Pour montrer la formation de sodium ou de potassium, beaucoup 
d’expérimentateurs se sont contenté de constater la combustion, 
avec leurs flammes caractéristiques, de vapeurs métalliques. 
D’autres, travaillant dans un courant de gaz inerte, condensaient 
des globules de métaux alcalins dans les parties froides de l’appa¬ 
reil et les recueillaient dans de l'huile de naphte. Le métal préparé 
dans le vide est exempt <V impuretés et n’est pas oxydé ; les moin¬ 
dres traces peuvent être caractérisées nettemeut. On arrive à l’isoler 
même lorsqu'il est mis en liberté en même temps que de l’oxygène, 
de l’oxyde de carbone ou d’autres gaz se combinant aux métaux 
alcalins. Il suffit alors d’employer une pompe à vide de grand 
débit ou de faire des essais avec peu de substance, pour pouvoir 
maintenir un bon vide malgré le dégagement gazeux. 

Les réactions se font dans le vide à une température toujours 
inférieure à celle qu’on doit atteindre à pression ordinaire pour un 
résultat analogue. Ceci s’explique par l’examen du graphique des 
tensions de vapeur (fig. 1) (8) qui montre, que vers 500° les métaux 
alcalins — exception faite du lithium, pour lequel le même rai¬ 
sonnement n’est applicable que quelques centaines de degrés plus 
haut — ont une tension de vapeur suffisante pour distiller dans le 
vide, alors qu'à pression ordinaire il faudrait des températures 
bien plus élevées pour obtenir le même résultat. (Les points 
d’ébullition des métaux alcalins sont : Cs 670°, Rb 696°, K 757°, 
Na 877°. Li 1400*). 

C’est pourquoi l’élimination du métal est de moins en moins 
facile du cæsium au sodium, pour devenir très difficile dans le cas 
des sels de lithium. En tenant compte de la chaleur mise en jeu 
dans les combinaisons de ces éléments, on serait plutôt tenté de 
croire l’inverse. Mais pour toutes les réactions faites dans le vide 
la règle de volatilité de Berthollet est un guide sûr, que l’on a tout 
intérêt à consulter. 

Les réactions étudiées en vue du déplacement des métaux vola¬ 
tils de leurs sels par d’autres métaux moins actifs mais bien plus 
stables sont limitées par les réactions inverses ; ces dernières sont 
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souvent plus importantes, toujours conformes aux lois de Berthelot 
et pour cela plus connues. On n'a qu’à se rappeler la préparation 
de l’aluminium et du magnésium par réduction de leurs chlorures 
à l’aide du sodium et du potassium pour se rendre compte de la 
facilité avec laquelle se font des réactions inverses de celles 
étudiées ici. Par exemple: 

2ClNa -f Fe ~± CPFe -f 2 Na 

3ClNa -f- Al ZÊ AiCP-L 3 Na 

2C1K + Mg “t CPMg + 2 K 

qui toutes sont réversibles. Le vide, en facilitant l’élimination des 
métaux volatils, favorise la mise en liberté des métaux alcalins. 

2° Appareillage. — Pour des températures inférieures à 1 î00° le 
dispositif décrit par l’un de nous en collaboration avec M. Granda- 
dam dans une précédente étude (9) a été employé. Le mélange de 
métal et de sel à étudier était mis, suivant le cas, dans un creuset 
de nickel ou de fer placé au fond d’un épais tube de nichrome 
chaulTé électriquement. Ce tube tenait le vide à haute température. 
Ce n’est qu'après un usage presque journalier de deux ans qu’il a 
commencé à devenir faiblement perméable à partir du rouge. 

Les produits condensables de la réaction étaient recueillis sur un 
tube froid en silice 

Au lieu du tube opaque de nichrome on peut se servir avanta¬ 
geusement, pour mieux observer la formation d’un dépôt sur le 
tube froid, d’un tube de pyrex ( fi g. 2) ayant un diamètre intérieur 
tel que le creuset n’ait pas plus de 2 mm. de jeu. Ce dispositif per¬ 
met le chauffage à 1100° pendant plusieurs heures, tout en tenant un 
bon vide, à condition de prendre certaines précautions. (Il a été 
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déjà utilisé par l'un de nous en collaboration avec M. Botolfsen cl 
avec M. Grandadam.) 



Fig. 2. 

Par contre ce dispositif présente l’inconvénient de ne servir que 
pour un seul essai, puisqu’au refroidissement le tube de pyrex 
casse vers 650°. Malgré cela il est sans doute moins coûteux que 
le tube en nichrome même lorsque ce dernier n’est hors d’usage 
qu’au bout de 400 opérations. 

Au delà de 1100° le chauffage s’est fait à l’aide du four Chau- 
dron-Garvin (10) qui permet de monter jusqu’à 2000°. Rappelons 
que cet appareil est essentiellement constitué par une spirale 
chauffante en graphite (fig- 3), placée dans le vide. Par la fenêtre 
de visée du couvercle on mesure à l’aide d’un pyromètre optique les 
températures et leur variation en fonction du courant qui traverse 








la spirale. La courbe ainsi obtenue doit être établie pour chaque 
spirale et contrôlée de temps en temps pour une spirale donnée, 
car la résistance change un peu avec l’usure du graphite. 

Pour les essais : un creuset de fer ou de nickel était placé à 
l’intérieur de la spirale de charbon et proiégé de tout contact 
avec le graphite par un autre creuset de magnésie ou d'alundum; 
la fenêtre de visée était remplacée par un petit couvercle portant 
un tube de fer, refroidi intérieurement par une circulation d’eau 
froide; l’extrémité inférieure de ce réfrigérant aboutissait juste à 
l’ouverture du creuset. 

Quoique ce four une fois gradué soit d’un emploi très com¬ 
mode, il a plusieurs inconvénients : la zone la plus chaude n’a 
qu’une longueur de 3 cm. environ, la température allant rapidement 
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en décroissant vers les extrémités de la spirale. On ne peut donc 
chauffer que de faibles quantités de substance, nn tiers du creuset 
seulement étant rempli (1,5 à 2 gr. de sel). La fragilité de la spirale 
exige son remplacement assez fréquent et rétablissement de nou¬ 
velles courbes. Le graphite retient les gaz pendant très longtemps, 
de sorte que, même avec une pompe puissante, on n’arrive pas à 
des pressions inférieures au mm. de mercure à 1300°. D’où l’impos¬ 
sibilité, de recueillir les gaz de réaction. 

II. Réduction des halogènures alcalins . 

1° Action du fer . — Dans une étude de l’action du fer sur les 
halogènures des métaux alcalins communs, l’un de nous en colla¬ 
boration avec M. Grandadam (9) a montré que le déplacement du 
métal alcalin, quoique très incomplet dans tous les cas, se fait 
d'après l’équation : 

Fe-j-2MX FeXi + 2M — q calories (a) 

où X représente soit Cl, Br, F ou I et M le potassium ou le sodium , 
Les réactions se compliquent par la volatilité des halogènures 
alcalins et de fer dans les conditions expérimentales, de sorte que 
dans la phase gazeuse il se fait en partie la réaction inverse, mise 
en évidence par la présence de fer sur le tube froid. 

Après avoir chauffé un mélange de chlorure de cæsium sec 
(P. F. — 640°) avec un excès de fer à 900° pendant deux heures dans 
un vide poussé, le résidu ne contenait plus de chlorure ; le dépôt 
sur le tube froid était gris, constitué surtout par du chlorure de 
cæsium et de iines particules de fer métallique. Cette volatilisation 
apparente du fer ne peut s’expliquer que par le déplacement du 
cæsinm d’après l’équation (a) et la réaction inverse, plus complète 
que dans le cas du potassium et du sodium , entre le chlorure ferreux 
et le cæsium sur le tube froid ou dans la phase gazeuse. 

2° Action du nickel . — On pouvait prévoir que l’action du nickel 
sur les halogènures alcalins serait beaucoup moins rapide que 
celle du fer, parce que les chaleurs de formation des halogènures 
de nickel sont inférieures à celles des composés correspondants du 
fer. 

En effet deux grammes de chlorure, de fluorure ou d’iodure de 
sodium on de potassium chauffées successivement avec 15 gr. de 
tournure de nickel jusqu’à 900 ou 1000° distillent complètement 
sans réaction. Les dépôts blancs sur le tube froid n’ont pas de 
réaction alcaline. 

Pour des essais à température plus élevée (où la tension de 
vapeur des sels alcalins ne permet plus leur simple mélange 
avec le nickeL nous avons utilisé les différences de température 
dans la spirale du four Chaudron (voir courbe fi g. 3) en chargeant 
le creuset de nickel de façon à mettre au fond, dans la partie moins 
chaude du four, le sel à étudier et par-dessus des grains de nickel. 
Ainsi, pendant toute la durée de la chauffe le sel alcalin maintenu 
à 1000°, se volatilisait lentement et ses vapeurs passaient sur la 
colonne de métal réducteur porté à 1360°. 
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Nous avons constaté que, même dans ces conditions, il n'y a pas 
de réaction entre le nickel et les chlorures alcalins. 

III. Réduction des hydroxydes alcalins. 

1° Action du fer. — La réduction de la soude et de la potasse à 
l’aide du fer a été mentionnée dans l’introduction ; en opérant sous 
pression très réduite on peut abaisser de 1200* à 700° la température 
de la réaction de Gay Lussac et Thénard, tout en augmentant con¬ 
sidérablement son rendement et sa vitesse (9). En raison de l’abais¬ 
sement de température l'oxyde de fer formé ainsi n’est plus 0 4 Fe 3 
mais bien 0 3 Fe 2 . 

Si le mélange d'un gramme de cœsine et d'un excès de fer est 
chauffé sous une pression de 0 mm ,001 un léger dégagement d’hydro¬ 
gène indique un commencement de réaction entre 500 et 550°. Après 
avoir ensuite maintenu la température à 700° pendant deux heures 
on trouve après refroidissement : sur le tube froid du cæsium métal¬ 
lique et dans le résidu encore fortement alcalin de l’oxyde de fer. 
L’essai répété pour la rubidine donne les mêmes résultats, de sorte 
que, par analogie avec l'équation établie pour NaOH et KOH (9) 
on peut écrire : 

Cs Cs 

30H + 2Fe -> 0 3 Fe 2 -(-3 + 1,5H 2 

Rb Rb 

Ces réactions commencent à des températures inférieures à celles 
nécessitées par la décomposition de la soude et de la potasse, en 
raison de la plus grande volatilité des métaux alcalins rares. 
Cependant les rendements sont inférieurs à 50 0/0, de sorte qu’il 
est probable que l’oxyde de fer formé s’unit à une partie de l'hy- 

droxvde alcalin en donnant un ferrite non réduit dans les condi- 

* 

tions de l’expérience, de même que la réaction de Beketoff (voir 
ci-dessous p. 81) s’arrête à la formation de l’aluminate. 

2° Action du nickel. — Le mélange de 2* r ,5 de soude avec 5 gr. de 
nickel dégage de l’hydrogène dès 550°. Entre 600 et 650° on voit se 
déposer sur le tube froid (appareil fi g. 2) du sodium qui bientôt se 
couvre d'une couche de soude volatilisée sans réduction. En tri¬ 
plant le poids du nickel pour la même quantité de soude, de façon 
à faire une longue colonne de réducteur, chauffé à 650-700°, sur 
lequel doivent passer les vapeurs de soude, la réduction est com¬ 
plète et on ne recueille plus de soude, mais uniquement du sodium 
sur le tube froid. La potasse réagit plus facilement, les mêmes 
phénomènes se produisant à 50° plus bas. Dans notre essai le ren¬ 
dement en métal était de 10 0/0 après une demi-heure de chauffe, 
le résidu, encore basique, étant constitué par du nickel en excès 
et un oxyde brun noir de nickel. 

IV. Réduction des cyanures et sulfocyanures alcalins. 

Décomposition des cyanures complexes. 

1° Réduction des cyanures. — Le fer décompose totalement à 600° 
les cyanures alcalins d’après : 

2CNM - 1 Fe —y 2M N- -j- carbure de fer (b\ (9) 
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Puisque le carbure de nickel est un composé assez mal défini on 
s'attend à ce que le nickel ne puisse décomposer les cyanures de 
la même façon que le fer. En prenant du nickel soigneusement 
réduit, afin d'éviter la formation éventuelle de métal alcalin par 
action de l'oxyde de nickel (9) : 

OXi + CNK -> Ni -f K + OC }- i/2N* 

et du cyanure de sodium pur l'expérience montra qu'après une 
heure de chauffe à 900° aucun dépôt de sodium ne s'était formé sur 
le tube froid. Le cyanure s'était simplement volatilisé. 

2° Décomposition des ferro , ferri et nickelo-cyanures. — Tread- 
well représente la décomposition des ferro et des ferricyanures'par 
la chaleur, de la manière suivante : 

Fe< CN ) 6 K* ->■ C*Fe + 4CNK + N 2 

Fe(CN) 6 Na 3 ->■ C 2 Fe -j- SCNNa -f- N 2 ‘-f CN 

Terreil (11) a montré que le produit noir obtenu est en réalité un 
mélange, contenant dans un grand état de division, du fer .à l'état 
de fonte et du carbone libre, les proportions variant suivant la 
chauffe. 

A. Etard et G. Bémont (12) ont obtenu, en chauffant du ferro- 
cyanure dans le vide, d'abord le sel de Williamson Fe(CN) 6 FeK 2 , 
et ensuite, au rouge, du fer et du cyanogène: 

Fe(CN) 6 K 4 -> Fe -f 4 CNK -}- (CN) 2 

En chauffant dans un creuset de quartz successivement 4 gr. de 
ferro- puis de ferricyanure de potassium bien secs, sous une pres¬ 
sion de 0,01 à O^OOi nous avons constaté dans tous les cas un 
très léger dégagement gazeux à 300°, qui augmentait et changeait 
de composition avec la température. Des prélèvements donnèrent 
les résultats suivants : 


Pour les ferrocyanures : Pour les ferricyanures : 



CN 0/0 

N 0/0 


CN 0/0 

N 0/0 

300*. 

... 98 

2 

De 300 à 400° ... 

.. 85 

15 

De 300 à 400» .. 

... 60 

40 

De 400 à 500° ... 

... 26 

74 

De 400 à 450» ... 

... 45 

55 

à 600° ... 

... 

100 

à 550°... 

► • « 

98 





En ouvrant l'appareil après une demi-heure de chauffe à 600*, il 
y avait sur le tube froid un léger dépôt de cyanure de potassium 
sublimé. La température fut portée ensuite à 700° pendant trente 
minutes. Un fort dégagement d'azote indiqua qu’il y avait réaction. 
Sur le tube froid le dépôt de cyanure volatilisé sans décomposition 
avait considérablement augmenté, mais du potassium métallique 
y était mélangé. Dans le creuset il restait du fer et du carbone 
montrant que la réaction était incomplète. 

Ces faits s’expliquent de la manière suivante : les constituants 
instables vis-à-vis de la chaleur dans les cyanures complexes 
Fe(CN) 2 ,4CNK et (CN) 3 Fe,3CNK, que nous venons d’étudier sont 
les cyanures de fer. Ceux-ci se décomposent dans le vide très len¬ 
tement vers 300* d'après l’équation : 

(CN) 2 Fe Fe + iCN) 2 
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à 600°, le cyanogène ne peut exister et il y a mise en liberté d’azote. 

(CN) 2 Fe -> Fe + 2C + N 2 

Il reste dans le creuset du potassium qui commence à se vola¬ 
tiliser et du fer plus ou moins carburé. Entre le fer et le cya¬ 
nure en excès il se fait à 700° la réaction (b) qui provoque la mise 
en liberté du métal alcalin, réaction très incomplète dans les 
conditions de l'expérience puisqu’elle exige un excès de fer pour 
être totale. - 

Du nickelocyanure de potassium chauffé dans les mêmes condi¬ 
tions se décompose en cyanure de potassium, nickel, carbone et 
produits gazeux, dont la composition dépend de la température : 
(80 0/0 GN et 20 0/0 N 2 à 350°; 20 0/0 CN et 80 0/0 N 2 entre 450 et 
600°). A 900° le cyanure de potassium distille sans avoir réagi avec 
le nickel du résidu, confirmant ainsi les constatations faites 
ci-dessus pour le cyanure de sodium. 

3* SuIfocyanures . — Du fer ou du nickel chauffés avec des sulfo- 
cyanures alcalins est attaqué un peu au-dessus du point de fusion 
du sel : 

Fe SFe 

+ SCNK 4 CNK 

Ni SNi 

Une courte chauffe à 500° détruit complètement le sulfocyanure. 
En présence d’un excès de métal réducteur une augmentation de la 
température au delà de 600° devait donner les résultats établis 
pour les cyanures, c'est-à-dire une volatilisation du métal alcalin 
dans le cas du fer, une distillation de cyanure alcalin exempt de 
métal libre, dans le cas du nickel. C'est ce qui a été vérifié par 
l’expérience. 

V. Réduction des sulfures alcalins . 

Dolbear (13) a signalé que le fer, -mélangé à du sulfure de potas¬ 
sium, donne au rouge du potassium très pur et du sulfure de fer. 

Les sulfures de nickel et de fer sont très stables ; le premier fond 
vers 800°, l’autre vers 1200°. En chauffant du sulfure de sodium 
avec un excès de fer successivement à 750° et 850° il n’y a aucune 
réaction. Après avoir maintenu la température pendant une heure 
entre 950 et 1000°, un dépôt presque quantitatif de sodium s’est 
formé sur le tube froid. 

Quoique la réaction : 

SNa 2 -f- Fe —>■ SFe -f- 2Na -f- 68 cal. 

ne se produise qu’à température élevée, elle peut servir de prépa¬ 
ration en raison de l'avantage qu’elle présente de ne donner lieu 
à aucun dégagement gazeux. 

Avec du nickel le déplacement de sodium d'après : 

SNa 2 4- Ni -y SNi + 2Na + 72 cal. 

s’opère à la même température que dans le cas du fer, mais avec 
un rendement en sodium moindre. Cette température correspond 
probablement au point de fiision du sulfure de sodium, non déter¬ 
miné avec précision, mais voisin de 1000°. 
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Les réactions que nous venons d’établir pour le sulfure de 
sodium, seraient vraisemblablement les mêmes pour les sulfures de 
potassium, de rubidium et de cæsium dont les chaleurs de forma¬ 
tion sont moindres alors que les métaux sont plus volatils. 

VI. Rédaction des sulfates alcalins . 

D’après Moissan (14) le fer agit sur les sulfates alcalins au rouge, 
en donnant de l’oxyde alcalin, du sulfure et de l'oxyde ferreux. Les 
sulfates ont en effet vers 1000° une vitesse de décomposition déjà 
appréciable : 

S0 4 K* OK* + SO 2 -f- i/2 O 2 

En présence d'un métal comme le fer ou le nickel, l’oxygène 
et le gaz sulfureux sont fixés, en donnant les produits indiqués par 
Moissan. 

Dans le vide la réaction prend une autre allure par suite de la 
réduction de K 2 !) et de l’élimination rapide des gaz (9). 

2S0 4 K 2 -f 3Fe OTe 2 + SFe + SO 2 + 1,50 2 + 4K (c* 

1° Action du'fer. — En chauffant du sulfate de rubidium ou de 
cæsium avec du fer, un léger dégagement d’oxygène et de gaz sul¬ 
fureux, perceptible à 800° pour le cæsium, à 850° pour le rubidium, 
indique nn commencement de dissociation. A 1000° la réaction est 
rapide. A en juger par le résidu, contenant du sulfure ferreux, 
du fer en excès, et des produits gazeux — éliminés en quantité 
d’ailleurs peu importante et constitués par de l’oxygène et du gaz 
sulfureux en proportions variables suivant la température : 




o*<vu 

so*oyo 

Pour S0 4 Cs 2 . 

( à 700° 

•'* j à 800° 

6 

18 

94 

82 

Pour SCHRb 2 . 

... à 1000° 

■ 

33 


la réaction est identique à celle (c) établie ci-dessus pour le potas¬ 
sium et le sodium. Le rendement en rubidium est de 80 0/0 après 
une heure de chauffe à 1100°. Le cæsium obtenu est partiellement 
oxydé par les gaz de la réaction. 

2° Action du nickel. — Au-dessous de 1050° le nickel fixe le soufre 
et l'oxygène provenant de la dissociation du sulfate pour donner du 
sulfure et de l’oxyde. Mais il n’est pas capable de réduire à cette 
température les oxydes de potassium ou de sodium, engendrés 
par la décomposition des sulfates. Même à 1350°, donc au voisinage 
du point de fusion du nickel, l’oxyde alcalin n’est pas réduit. 11 se 
volatilise sans réagir. 

VU. Réduction des carbonates alcalins . 

Dans les travaux de Gay-Lussac, Thénard et Curaudeau cités 
précédemment, l'action du fer sur les carbonates est mentionnée. 
Considérée comme très difficile et incomplète à 1200°, elle a 
cependant été réalisée par l’un de nous en collaboration avec 
M. Grandadam au-dessous de 1000®, mais dans le vide (9J. 

SCOWH-SFe Fe 2 0 3 -f CO + CO 2 -\ IM 





64 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Si du carbonate de cæsium est chauffé avec un excès de fer il 
se produit à partir de 650° un dégagement gazeux qui devient de 
plus en plus important jusqu'à 1000°. Après une heure de chauffe à 
1000°, le tube froid est couvert d’un dépôt de cæsium légèrement 
oxydé, représentant 50 0/0 du poids de cæsium contenu dans le 
carbonate traité. La réaction ( d) établie pour le potassium et le 
sodium représente aussi le cas que nous venons d’étudier, puisque 
le résidu est constitué par de l’oxyde ferrique et le gaz dégagé par 
de l’anhydride carbonique et de l’oxyde de carbone. Remarquons 
d’ailleurs que la composition des gaz éliminés varie suivant la tem¬ 
pérature et l’équilibre : 

CO 2 CO-fl/2 O 2 
comme les analyses suivantes le montrent : 


A 100°. 31,5 CO 2 0/0 62,5 CO 0,0 

A 1000°. 10 CO 2 0/0 90 CO 0/0 


En chauffant un mélange de nickel en excès et de carbonate de 
potassium ou de sodium jusqu’à 1000°, du gaz carbonique et de 
l’oxyde de carbone se dégagent à partir de la température où les 
carbonates alcalins ont une tension de décomposition de quelques 
dixièmes de millimètres (100°). Peu à peu le carbonate est com¬ 
plètement transformé en oxyde sans qu'il y ait élimination de métal 
alcalin. A 1360° les oxydes alcalins K*0 et Na 2 0 se volatilisent 
lentement, le nickel restant intact, comme nous l’avons vu à propos 
des sulfates. 

VIII. Réduction des nitrates alcalins . 

La calcination des nitrates constitue une préparation à peu près 
générale des oxydes métalliques correspondants. Par addition de 
métaux capables de iixer l'oxygène des vapeurs nitreuses, la 
décomposition est accélérée. 

Dans le vide, le fer chauffé à 600° avec du nitrate de potassium 
ou de sodium, fixe non seulement l'oxygène du N 2 0 5 , mais aussi 
celui de K 2 0 ou Na a O d’après (9 ) : 

NO s M -f 2Fe 0 3 Fe 2 -f M -f 1/2N 2 (e* 

La réaction entre le nitrate de cæsium (P. F. = 410°) et le fer 
commence vers 500° avec un dégagement de gaz contenant 10 0/0 
d’oxygène et 90 0/0 d’azote. Après une demi-heure de chauffe à 
600°, 10 0/0 du cæsium, contenu dans le nitrate, se sont volatilisés 
et déposés sur le tube froid. L’analyse du résidu montre que la 
réaction est bien représentée par l'équation <e). 

Du nitrate de potassium chauffé avec du nickel donne vers 300° 
un dégagement gazeux faible, dont l'intensité augmente jusqu’à 
provoquer une projection du mélange à 550°. Le gaz recueilli à cette 
température est uniquement de l’azote. Une partie du mélange, non 
projetée hors du creuset par l’explosion, fut chauffée ensuite 
jusqu’à 1000°. Le dégagement gazeux cessa à partir de 650° et 
aucun dépôt de métal alcalin ne se formât ultérieurement. 

La constatation que le nickel ne réduit pas l’oxyde de potassium 
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«a^endré par la décomposition du nitrate, vient confirmer les obser¬ 
vations faites à propos des carbonates et des sulfates. Partout où 
du nickel agit sur des sels alcalins que la chaleur transforme en 
oxydes le résultat est le même. Les oxydes alcalins ne sont pas 
attaqués par le nickel, dont l'action réductrice est nettement inférieure 
à celle du fer. C'est pour cela que, dans la suite, noos avons jagé 
inutile d'essayer l'action du nickel sur des sels, dont la réduction 
par le fer présente déjà de grandes difficultés. 


IX. Réduction des aluminates alcalins . 

Dans la méthode de préparation des métaux alcalins par chauf¬ 
fage de leurs hydroxydes avec de l’aluminium (15) le rendement 
maximum ne peut dépasser 50 0/0 par suite de la formation d'un 
aluminate : 

Al + ÎOHK ->- A10 2 K + K + H 2 (/) 

Noos avons pu réaliser cette réaction dans le vide à 600°. Sup¬ 
posant que par continuation de la chauffe après addition de fer le 
métal alcalin de l’aluminate pourrait être déplacé et le rendement 
amélioré, nous avons chauffé de l’aluminate cristallisé pur (A10 3 K 
3/2 H 5 0) avec du fer électrolytique successivement à 1000° et 1300* 
sans constater de volatilisation ni de réaction. Ce n’est qu'à 1550* 
que le déplacement du métal alcalin se fait d'après : 

Fe + 2A10 2 K CPAP + OFe + 2K 

La réaction a lieu lorsque le contact intime est réalisé par la 
fnsion du fer, l’aluminate ne fondant qu'au-dessus de 16U0° (16). 

Signalons en passant que Yaluminium agit sur l'aluminate de 
potassium à 1350° sous 1,5 mm. de pression en libérant du métal 
alcalin : 

SAKPK + Al -> 0>AP + 3K (g) 

Un excès d’aluminium chauffé avec de la potasse donne donc 
deux dégagements de métal alcalin; i u à 600* lors de la formation; 
2° à 1350 u lors de la décomposition de l'aluminate (/) et (g). 

X. Réduction des borates alcalins. 

Dans les réactions étudiées jusqu’ici le déplacement de métaux 
alcalins parle fer s’est fait en général, lorsque le contact des corps 
réagissants devenait plus intime grâce à la fusion des sels traités 
(du métal dans le cas spécial de l'aluminate). 11 n’en est plus ainsi 
cependant, lorsqu’il s’agit de réduire des composés n’ayant pas de 
point de fusion défini et capables île donner des verres. 

Quoique le borax fonde à 750*, le fer ne réduit l’oxyde Na 3 0 qu'il 
contient, que partiellement à 1300° en donnant du sodium et de 
l’oxyde Ferreux. La colorai ion verd&tre que Ton observe vers 1000* 
n’est qu’une dissolution de traces d'oxyde ferreux dans le borax. 
Elle peut être évitée en employant du tèr électrolytique soigueu- 

sor. ciirn., 4* séa. r. xlix, 1931. — Mémoires. 5 
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sement réduit par l’hydrogène, et du borax séché dans le vide. Au 
delà de 1300° le dépôt de sodium sur le tube froid se recouvre die 
petits cristaux transparents (trop enchevêtrés pour permettre une 
détermination cristallographique) et que l’analyse chimique permet 
de caractériser comme étant du métaborate (ils contiennent 45,20/0 
de Na a O, alors que la formule BO a Na en exige 47 0/0). 


XI. Réduction des phosphates. 

Le métaphosphate obtenu par déshydratation à 1000° de l’ortho- 
phosphate monopotassique est stable même à très haute tempéra¬ 
ture; il se volatilise lentement dans le vide dès 1300°, rapidement à. 
1600°. 

Entre le fer et le métaphosphate (P. F. env. 810°) il y a réaction à. 
partir de 800°. Le creuset de fer devient cassant et prend une couleur 
de bronze. En commuant de chauffer le mélange on obtient à 1400° 
un dépôt jaune sur le tube froid, ce dépôt se décompose à Pair 
humide et sent fortement l'hydrogène phosphore. Lorsqu'on le met 
dans l’eau, la solution devient alcaline et contient de la potasse, du 
PH 3 se dégage, en même temps qu’il se dépose de l'hydrogène 
phosphoré solide, que nous avons pu caractériser, après liltration, 
par sa décomposition & 130° dans le vide. 11 s’est donc vraisembla¬ 
blement volatilisé un phosphure alcalin. Malheureusement les dimen¬ 
sions du four, dont nous disposions, ne nous permettaient pas de 
chauffer une quantité de matière suffisante, pour fournir un dépôt 
abondant, qui ne soit pas trop vite altéré par l'humidité de l’air; de 
sorte que toute analyse précise a été impossible. Néanmoins les 
caractères chimiques cités rendent vraisemblable l’existence, dans 
ce dépôt, du phosphure P 5 K 2 , dont on connaît la stabilité et même 
la volatilité sans décomposition à haute température (17). 

Un poids de 0* r ,338 du résidu noir, séparé du fer en excès, était 
constitué par : 

0*V23 de OFe 0^,06 de P 2 0* 0^,043 de OK 2 

Le rapport de K 2 0 à P 2 O s (0,7) étant voisin de celui exigé par la 
formule du métamosphate (0,66), nous pouvons dire qu’il reste dans 
le résidu un peu de métaphosphate non décomposé, la plus grande 
partie étant réduite par le fer d’après : 

P 2 O s , K 2 0 + 6Fe -> 60Fe + 2K + 2P 

Une partie du phosphore ainsi libéré se combine au fer du creuset, 
qui devient très cassant, dans la partie moins chaude de l’appareil, 
tandis qu’une autre partie s’unit au potassium pour donner un 
phosphure volatil dans ces conditions. 

En répétant l’essai dans le creuset de silice , qui avait servi sans 
être attaqué visiblement aux essais de volatilisation du métaphos¬ 
phate on obtint sur le tube froid uniquement du phosphore sponta¬ 
nément inflammable à l’air. Le creuset de silice était fortement 
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attaqué et le résidu constitué par un verre vert (silicate de soude 
avec de l’oxyde ferreux en dissolution). 

En l'absence de silice, le fer réduit à la fois P 2 O s et K 2 0 à 1400°; 
en présence de silice Na 2 0 du métaphosphate forme un silicate de 
sodium, qui n'est réduit par le fer qu’à f550° (18) de sorte que seul 
le phosphore est déplacé. 

Dans une étude très complète (19) L. Frank a montré que l'alu¬ 
minium agit au rouge sur les métaphosphates alcalins d'après 
l'une des équations suivantes : 

6P0 3 Na -f lo Al —50 3 A1 2 + 30Na 2 + P 3 A1 5 + 3P 

6PCPNa -f iOAl 4- 3Si0 2 3SiO*Na 2 + 50»A1 2 + 6P 

11 y a une analogie très nette entre ces expériences et nos résultats 
obtenus avec le fer. 

XII. Rédaction des arséniates alcalins. 

Beaucoup moins stables que les phosphates, les arséniates alca¬ 
lins se décomposent à 1000° en oxygène et anhydride arsénieux qui 
s en vont, et en oxyde alcalin qui reste (20). 

As 2 0*,ONa 2 -> As 2 0 3 -f- ONa 2 -j O 2 

Du pvroarséniate de sodium, ou du métaarséniate de potassium 
chauffés avec du fer donnent à 650° un léger dégagement d'hydro¬ 
gène, dû aux traces d'humidité restées dans l'arséniate. Puis tout 
dégagement gazeux cesse. Aux points de fusion des arséniates 
étudiés (950° pour As 2 0 7 Na 4 ; 900° pour As0 3 K) du métal alcalin 
très pur et exempt d’arsenic se dépose sur le tube froid. Le rende¬ 
ment maximum en métal après une chauffe prolongée (8 heures) 
est voisin de 50 0/0. Le résidu est constitué par du fer en excès, 
d'un peu d'arséniate et d'arsénite non décomposés, d’oxyde ferrique 
et d'arséniure de fer. 

En se basant sur la formule de décomposition ci-dessus, on 
s'attend à ce que le nickel t chauffé avec les mêmes arséniates & 
1000°, ne déplace pas les métaux alcalins. Ce qui a été vérifié 
expérimentalement. 

XIII. Action du fer sur les composés du lithium. 

Pour deux raisons — sa faible volatilité (voir courbes des ten¬ 
sions de vapeur) et la chaleur de formation élevée de ses com¬ 
posés — on prévoit que le lithium sera plus difficile à déplacer de 
ses combinaisons que les autres métaux alcalins. 

Le chlorure (P. F. = 515°) et le fluorure de lithium (P. F. = 850°) 
sont complètement volatilisés dans le vide à 1000° sans réaction 
avec le fer. En faisant passer leurs vapeurs sur du fer chauffé à 
1200° aucune réaction n'a lieu. 

La lithine, le sulfate, le nitrate et le carbonate de lithium chauffés 
dans le vide se décomposent en donnant de l’oxyde de lithium 
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OLi 2 . En présence de fer leur décomposition est accélérée. Dans le 
cas de la lithine p. ex. la réaction est : I 

05 Fe -f- 6HOLi SOLi 2 -f (* — 2)Fe -f Fe 2 0 2 + SH 2 (h 

II reste finalement toujours de l'oxyde de lithium, du fer et de 
l’oxyde de fer (du sulfure dans le cas du sulfate). Ces mélanges 
chauffés jusqu'à 1400° dans le four Chaudron n’ont jamais donné de 
dépôt alcalin sur le tube froid. 

D’accord avec Troost(21) qui n’avait pas réussi le déplacement 
du lithium de son hydroxyde, ces résultats étaient en contradiction 
avec les expériences de F. M. Jaeger (22), d’après lesquelles l’oxyde 
de lithium est volatil à partir de 1000°. Admettant que la présence 
de l’oxyde ferrique, qui se forme en même temps que l’oxyde de | 
lithium dans la relation (h) ci-dessus, complique et gène la réaction 
ultérieure, soit en donnant un ferrite par union avec l’oxyde de 
lithium, soit en empêchant le contact de cet oxyde, à peine ramolli : 
avant sa volatilisation, avec l’excès de fer dont il couvre la surface, i 
nous avons décidé de partir d'oxyde de lithium anhydre et pur . 1 

Sa préparation, qui paraît facile par suite de la forte tension de 
décomposition de la lithine, est délicate à cause de l’attaque des : 
récipients. Nous avons réalisé la déshydratation de la lithine pure, i 
— ne contenant ni potassium, ni sodium décelables par le procédé 1 
Gooch, basé sur l'insolubilité de leurs chlorures dans l’alcool | 
amylique, — en la fondant à 700° dans le vide dans un creuset i 
d’argent. Après deux opérations le creuset était devenu cassant et | 
inutilisable. Cette attaque est inattendue et inexpliquée puisqu’il 
est d’usage de fondre les hydroxydes alcalins dans des récipients i 
d’argent. 

Deux fragments d’oxyde de lithium pur de la grosseur d’un pois 
furent placés au fond d’un creuset de fer dans le but d’étudier sa 
volatilité. Le produit, ne s'étant ni sublimé, ni ramolli après un ' 
quart d’heure de chauffe à 1100° dans le four Chaudron, fut porté à 
1300° pendant 20 minutes dans un vide de 1 millimètre. Après 1 
refroidissement il y avait sur le tube froid un dépôt de lithium 
métallique d’un quart de gramme environ, an lieu de l’oxyde 
volatilisé auquel on pouvait s’attendre. Le fond du creuset de fer 
était fortement attaqué. L’analyse du résidu, facilement détachable 
du creuset, montra qu’il contenait, à côté d’oxyde de lithium, 

25 0/0 de FeO et 28 0/0 de Fe 2 Oh 

Le même essai renouvelé à une température supérieure à 1300° 
donna un dépôt peu important de lithium métallique mélangé à 
beaucoup d’oxyde, sublimé sans avoir eu le temps de réagir. 

Par Y aluminium OLi 2 est réduit à 1150°; par le magnésium déjà à 
450*. 

Réduction du silicate de lithium : La préparation de OLi 2 à partir 
de l’hydroxyde, du carbonate ou du nitrate présentant des diffi¬ 
cultés par suite de l’attaque de tout récipient métallique, nous 
avons essayé la réduction du silicate de lithium. 

Le système 0Li 2 -Si0 2 présente — dans les limites où l’étude en a 
été possible (de 18,2 à 50,3 O/Ode OLi 2 — deux eutectiques, contenant 
l*nn 19 0/0 et l’autre 45 0/0 de OLi 2 et fondant au voisinage de 1000*. 
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Vous avons préparé le plus riche en oxyde de lithium par addition 
e silice pulvérisée à du nitrate de lithium fondu dans un creuset 
le porcelaine. 

Ce silicate chauffé avec du fer se comporte comme OLi 2 , le lithium 
k st déplacé aux températures indiquées ci-dessus, sans que la 
silice intervienne. D'après Dérome (23) on déplace OLi 2 des silicates 
>ar simple calcination dans le vide, ce qui explique l'identité entre 
rs résultats obtenus avec l'oxyde et le silicate. 

Il résulte de ces expériences que le déplacement du lithium de son 
ixyde par le fer est possible. L’échec de Troost peut s'expliquer 
>ar l'infériorité des moyens dont on disposait à l’époque de ses 
vcherches. 

Conclusions . 

Es poursuivant l'étude de l’action du fer sur les sels de potas- 
tium et de sodium, commencée par l'an de nous en collaboration 
avec M. Grandadam (9), nous avons montré que : 

1° Le rubidium et le cæsium sont déplacés de leurs sels par le fer 
lus facilement (c’est-à-dire à une température moins élevée) que 
le potassium et le sodium , à la condition d'opérer dans le vide et à 
les températures pour lesquelles la pression de la vapeur satu¬ 
rante du métal est de l’ordre du centimètre de mercure. Les réactions 
sont rapides aux points de fusion des sels. Dans la plupart des 
:as le métal alcalin libéré peut être recueilli; dans le cas des 
chlorures, la réaction inverse se produit dans la phase gazeuse en 
*aison de la volatilité du chlorure de fer. 

2° Le fer déplace les métaux alcalins : 

a) des sulfates et arséniates à leurs points de fusion ; 

b) des sulfocyanures après leur transformation en cyanures, à 
350° ; 

c) des borates et phosphates seulement à des températures nota¬ 
blement supérieures à leurs points de fusion : à 1300° et avec 
volatilisation de métaborate pour les premiers; à 1400° et avec 
formation de phosphure alcalin pour les seconds ; 

d) des aluminates au point de fusion du fer. 

3° Le déplacement du lithium de ses sels se produit à une tem¬ 
pérature beaucoup plus élevée que celui des autres métaux alcalins. 
Les sels de lithium se volatilisent ou se décomposent avant d’avoir 
réagi avec le fer . Seuls l'oxvde et le silicate donnent du lithium à 
1300®. 

4° Le nickel , chauffé avec les composés alcalins dans les mêmes 
conditions que le fer, ne déplace les métaux correspondants que 
ies hydroxydes et sulfures, il n*a aucune action sur les composés 
iialogénés et les oxydes jusqu’à 1360°. 

5° La décomposition des ferro- et ferricyanures de potassium 
?st complète dans le vide et libère du potassium à 800. 

Nous remercions le Comité de la fondation Edmond de Roths¬ 
child dont une subvention nous a permis d’acquérir plusieurs des 
appareils mentionnés dans ce mémoire. 

(Strasbourg, Institut de Chimie de T Université, 
Laboratoire de chimie minérale.) 
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N° 12. — Sur la constitution des aloïnea ; 
par E. LÉGER. 

(14.11.1930.) 

Sous le titre : Recherches sur la constitution des aloînes, 
MM. C. S. Gibson et J. L. Simonsen (1) ont publié, il y a quelques 
mois, un mémoire oh il est fait allusion aux travaux que j'ai 
publiés en 1909 et en 1911 (2) sur le même sujet. Ils disent avoir 
confirmé sous tous les rapports (in ail respects) mon travail expé¬ 
rimentai qu’ils veulent bien qualifier d’excellent. C’est ainsi qu’ils 

(1) Soc. chinu (4,, t. 48, p. 1280, d’après Chem. Soc., mars 1930, p. 553. 

(2) Annales de chimie (9), t. 6, p. 318 et t. 8, p. 265. 
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Dût obtenu la tribromobarbalolne que j’ai fait connaître autrefois 
t lui ont maintenu la formule C 20 H 15 Br 3 O 9 que je lui avals attri- 
uée. 

Relativement au dédoublement par Na 2 0 2 ou HCl alcoolique de 
la barbalolne en aloémodine et d-arabinose, Gibson et Simonsen 
ont observer que les rendements sont très faibles. La chose est 
vraie mais trouve facilement son explication. Les produits de dédou- 
lement sont attaqués par Na 2 0 2 , surtout le d-arabinose que l'on 
e trouve qu'en très faible quantité. Avec HCl alcoolique, les ren¬ 
flements sont meilleurs mais restent encore très faibles. Ici, le 
d-ar&binose est attaqué par l'alcool chlorhydrique avec produc- 
ion de furfurol qui» ne tarde pas à se transformer en produits 
tiumiques ou à se combiner à l'aloémodine pour donner des corn- 
(x>sés amorphes indéterminés. 

Gibson et Simonsen arrivent à cette conclusion assez inattendue 
que, tandis que la barbalolne tribromée aurait la formule 
20 H 15 Br 3 O 9 que je lui ai attribuée, la barbalolne bromée, obtenue 
par l’action de l’eau bromée sur la barbalolne, devrait être repré- 
entée par la formule C^H^BrK) 1 par laquelle on l’a représentée 
pendant longtemps. Ils supposent que l’action de Br ne se borne 
pas au remplacement de 11* par Br* mais se complique d’une action 
xydante qui aurait pour effet de faire perdre à C 2 ^ 1 ^ 9 quatre 
tonies de C et deux atomes de O, ce qui donnerait C 16 H 18 0 7 qu’ils 
omment norbarbaloine. Ce serait ce dernier composé qui échan¬ 
gerait H 3 contre Br*. 

l^es faits que j’ai observés ne s’accordent pas avec cette hypo¬ 
thèse. On ne saurait concevoir, en effet, que les corps C 16 H 15 C1*0 7 
©u C^H^Bï^O 7 , dont le premier renferme 25,02 0/0 de Cl puisse 
donner par dédoublement, un composé C 15 H 6 Cl 4 O s , la tétrachloro- 
aloémodine, qui en renferme 34,80 0/0. De plus, un corps : 
0 6 H U CI*0 7 ne saurait renfermer, à la fois, une molécule d’aloémo- 
dine chlorée et une molécule de d-arabinose. Gibson et Simonsen 
reconnaissent eux-mêmes qu'il y a là une anomalie qu’ils ne par¬ 
viennent pas à expliquer. Ils supposent que la réaction qui donne 
naissance à la tétrachloroaloémodine aux dépens de leur soi- 
disant trichloronorbarbalofne n’est pas un simple dédoublement 
hydrolytique mais s'accompagne de phénomènes plus complexes. 
Ils appuient cette opinion sur le fait qu’ils n’ont pu oxyder, par 
l'acide chromique, leur tribromonorbarbalolne itétrabromobar- 
balolne de E. Léger) en un dérivé de l anthraquinone. 

Cet argument ne saurait être pris en considération pas plus que 
celui qui serait tiré du fait que la bromobarbaloïne résiste à l’hy¬ 
drolyse. Ceci s’applique aussi à la chlorobarbaloîne. 

Cette résistance tient à la stabilité particulière de ces alofnes 
balogénées qui ne sont pas attaquées par les hydrolysants acides 
et ne peuvent fournir les émodines halogénées qu’à la suite de la 
destruction par Na 2 0 2 du reste de d-arabinose; cette réaction, elle- 
même, n’est pas instantanée. 

Dans le cas de la barbalolne chlorée, elle exige 8 heures à la 
température du B.-M. 

Gibson et Simonsen n'acceptent pas la suggestion que je fais 
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pour expliquer les déficits en halogène que j’ai constatés dans les 
chioro- et bromobarbalofnes, laquelle consiste à supposer qu’une 
partie de l’halogène disparaît au cours des cristallisations néces¬ 
saires pour la purification de ces corps. 

Sans insister sur ce qui n’est en somme qu'une hypothèse, qu'il 
me soit permis de rappeler que j’ai donné une seconde explication 
de ces déficits en brome et en chlore observés; j’ai admis qu’en 
même temps que les dérivés tétrahalogénés normaux il pouvait se 
produire une certaine quantité de dérivés trihalogénés difficiles & 
séparer des premiers. Cette explication se trouve appuyée du fait 
de l'existence d'une tribromobarbalolne. 

Bien que la chlorobarbaloîne m'ait donné È l’analyse 24,88 et 
26,17 0/0 de Cl au lieu de 26,30, nombre théorique pour C*°H M CI*0® t 
cette chlorobarbaloîne a fourni une chloroaloémodine C 15 H 6 C1*0 5 
avec une teneur en Cl correcte soit : 34,63 et 34,88 au lieu de 84,80, 
nombre théorique. Ces derniers résultats, je les ai expliqués en 
admettant que les composés moins chlorés, mélangés à la tétra- 
cblorobarbalofne étaient détruits dans la transformation de ce 
dernier corps en tétrachloroaloémodine. 

Une autre preuve de l’exactitude de la formule C 20 H 14 CI 4 O ? 
est fournie par le dérivé acétylé de cette alolne chlorée : 
C J0 H 9 (C 2 H 3 O) 5 CI ,, O 9 qui, soit dit en passant, a donné à l’analyse 
des chiffres très exacts : 18,76 et 18,62 0/0de Cl au lieu de 18,93, 
nombre théorique. 

La cryoscopie dans le benzène de ce corps, exempt de OH, a 
donné un poids moléculaire M — 792. Calculé M = 750. 

Je termine ici les observations qui m’ont été suggérées parle 
travail de MM. Gibson et Simonsen d’où il résulte que leur for¬ 
mule C 16 H 15 Br*0 7 d’une soi-disant tribromonorbarbaloïne ne saurait 
être admise jusqu’à ce que de nouveaux travaux en aient démontré 
l’exactitude. 

Bien que j’aie consacré près de 20 ans à l’étude des alofnes, je 
ne saurais avoir la prétention d’avoir mis le point final à cette 
étude. Le composé C 20 lI 15 Br 3 O q que j’ai lait connaître et que 
Gibson et Simonsen ont aussi préparé pourrait bien posséder un 
poids moléculaire pins grand que celui qui correspond à la formule 
précédente. Quund on traite ce composé, à l’état brut, par l’alcool 
bouillant, la solution est rapide et intégrale, mais bientôt le com¬ 
posé se dépose de la solution sous forme de cristaux presque inso¬ 
lubles. Ceci pourrait bien, peut-être, s’expliquer par un phénomène 
de condensation moléculaire. 

Jusqu'ici la constitution des aloînes n’avait été établieque parles 
méthodes analytiques, le moment semble venu de faire intervenir 
les méthodes synthétiques. Je dirai tout d’abord que je n’ai nulle¬ 
ment rintention de m’engager dans cette voie. 

D'après Gibson et Simonsen, le D r A. Robertson aurait entrepris] 
la synthèse de glucosides de la rhéine et de l’aloémodine. À priori,| 
il semble que les méthodes de synthèse connues, qui utilisent le® 
acétohalogénoglucoses. ne sauraient conduire qu’à des isomères des 
aloînes, isomères facilement hydrolysables, ce qui n’est pas le cas 1 
des aloînes. 
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N° 13. — Contribution à l’étude du cholestérol (13 e mé¬ 
moire). Action du pentasul/ure de phosphore; par E. 
MONTIGNIE. 

(tS.il. 1980.) 

On fait bouillir au bain-marie et an réfrigérant à reflux pendant 
5 heures le mélange suivant : 


Cholestérol. 50 gr. 

Pentasulfure de phosphore. 50 

Sulfure de carbone. 150 


1L se dégage de l'acide snlfhvdrique. On évapore au bain-marie 
et quand le sulfure de carbone a disparu on lave le résidu & l’eau 
bouillante, on sèche à l'étuve et ou traite par l'éther qui donne une 
solution' brune et un résidu blanc. La solution brune évaporée à 
l'air laisse un composé noirâtre incristallisabie non saturé contenant 
du soufre et pas de phosphore. 

Le composé blanc resté sur le filtre et bien lavé à l'éther est 
dissous dans C 6 H 6 tiède. Par évaporation du solvant, on obtient un 
corps fusible à 191° au bloc, ne possédant plus la fonction alcool. 

Le composé est presqu’insoluble dans l'alcool à 95° bouillant 
ainsi que dans l’éther, a» -39°. 11 est nettement cristallin au mi¬ 
croscope Prismes groupés ou lamelles plates à fer de lance. 

Dosage du soufre : 

Matière: 0,3147 SO^Ba 0,1064 S 0/0 = 8.12 
0,3116 0,1765 7,76 

Calculé pour C*’H«SH S 0/0 = 7,96 

Nous avons donc obtenu le thiocholestérol formé d'après la réac¬ 
tion suivante : 


5C«H«-OH + P 3 S 5 = P*0 5 + 5C 27 H 45 -SH 



Il donne avec l’acide sulfurique concentré et chaud une coloration 
rouge cerise passant au rouge brun. La réaction de Libermann est 
négative. 

Le thiocholestérol, en tant que composé non saturé, Ûxe le brôme 
en donnant le bromure de thiocholestérol ftisible à 155-153°, soluble 
dans le chloroforme, le benzène, insoluble dans l'alcool et l'éther. Ce 
bromure traité par la potasse alcoolique redonne le thiocholestérol. 

Par action de l'acide azotique concentré à chaud il se forme un 
dérivé nitré jaune serin fusible â 155°. 

Le thiocholestérol en solution éthérée, traité par une solution 
éthérée de chlorure mercurique n’a donné aucune combinaison. 
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Action du phosphore en présence & oxygène sur le cholestérol . ! 

R. Willstâtter et E. Sonnenfeld ( D . ch. G., 1914, t. 47, p. 2801) 1 
ont étudié l'action du phosphore blanc en présence d'oxygène sur , 
les composés possédant des doubles liaisons, ils ont ainsi obtenu 
des phosphorites et des phosphorates avec des composés assez I 
divers : menthène, pinène, amylène, éthers sels, glycides, huile j 
d’olives, acides olélque, clnnamique, etc. i 

Avec le cholestérol, nous obtenons la réaction suivante qui nous 1 
conduit au phosphorate : 

Dans un ballon, on introduit 4 gr. de phosphore blanc, *70 gr. de 
benzène, et 8 gr. de cholestérol. On fait passer un courant d’oxygène 
sec (en opérant en milieu éthéré on observe aucune réaction) en 
maintenant au début le ballon à la température de 60° et en agitant. 

Au bout d’un quart d'heure, la réaction s’amorce, le liquide jaunit et 
s'échauffe. On le retire alors du bain-marie et on laisse se continuer 
la décomposition. On obtient finalement un liquide jaune d'or qu’on 
évapore au bain-marie ; il se dégage beaucoup de fumées blanches 
et il reste un composé jaune incristallisable à odeur phosphorée, 
soluble dans tous les solvants organiques, fondant de 120 à 123°. 

La réaction de Libermann donne une coloration brune et finale¬ 
ment vert sale. 

Dosage du phosphore : 

Matière : 0,2406 P 2 0 7 Mg 2 0,120 P 0/0 13,8 

Calculé pour le phosphorate de cholestérol C 27 H ,6 P 2 0 5 : P 0/0 12,1. 

Le phosphorate n’étant pas nettement cristallisé, la différence de 
la teneur en phosphore provient d une trace de composé phosphoré 
qu’on n’arrive pas à éliminer. 

L’eau bouillante décompose le phosphorate en donnant un composé 
jaune pâle, soluble dans l'eau et les alcalis. On obtient une solution 
colloïdale moussant par agitation. Dans cette réaction il y a fixa¬ 
tion de 2 molécules d’eau suivant la formule : 


-f 2H 2 0 = 


L’acide C 27 H 50 P 2 O 7 = 518 gr. ainsi obtenu contient 11,3 0/0 de 
phosphore. 

Nous avons trouvé pour notre acide : 

Masse : 0,223 P 2 0 7 Mg 2 0,0895 P 0/0 11,18. 




40 = 



H-P^=0 
l>° 
;h-o-p=:0 


ou C 27 H lG P 2 O r> 



H HEILMANN. 


75 


Cet acide mis en solution donne avec les sels : 


Argent. un ppté brun noir. 

Plomb. — blanc jaunâtre sol. dans l’ac. acétique étendu. 

Baryum.... — blanc — — — 

Stanneux... — blanc. 

Zinc. — blanc gélatineux. 

Mercurîque. — blanc. 

Uranium... — jaune gélatineux. 

Cuivre. — vert pâle soluble dans l'acide acétique. 

Magnésium, pas de précipité. 


L'anhydride acétique en présence de pyridine donne un acétate 
fusible à 250° se décomposant vers 200°. La fonction alcool du choles¬ 
térol est conservée. 


N° 14* — Sur les deux formes cia et trane de l’Uobutyll- 
dène-acétone et sur la cétoae p-y non saturée Isomères 
par M. R. HEILMANN. 

(24.11.1930.) 

Ayant entrepris précédemment, M. Locquin et moi-méme, une 
étude générale des pyrazolines et, plus spécialement, de leur oxy¬ 
dation, nous avions été amenés à examiner assez attentivement les 
cétones a-p éthyléniques initiales servant précisément à la prépara¬ 
tion des dites pyrazolines. 

Nous pensions en particulier pouvoir caractériser aisément l’iso- 
butylidène-acétone (CH 1 * 3 ) 2 =CH-CH=CH-CO-CH 3 par sa semicarba- 
zone que Kishner (1) semble avoir obtenue sans difticultés et à 
laquelle il assigne le point de fusion de 162-163°. Nous avons 
déjà signalé (2) que nous préparions l’isobutylidène-acétone soit 
par condensation alcaline et brutale de l'isobutanal avec l’acétone (3) 
soit par déshydratation du cétol préalablement isolé selon le procédé 
beaucoup plus moderne préconisé par MM. Grignard et Dubien (4). 
Dans l’un et l’autre cas il nous lut impossible d’obtenir le moindre 
dérivé cristallisé de l’isobutylidène-acétone tant avec le chlorhy¬ 
drate de semicarbazide qu’avec la semicarbazide libre (5). 

Par contre, l’isobutylidène-acétone préalablement bouillie pendant 
quelques instants avec de l’acide sulfurique à 20 0/0 puis redistillée 
nous fournissait aisément une semicarbazone en C 8 H 15 ON 3 fondant 
à 126°. Dans les eaux-mères de cette dernière on retrouvait une très 
faible quantité de produit répondant également à la formule 
C 8 H 13 ON 3 et fondant à 164°, point très voisin de celui indiqué par 
Kishner. Mais la faible proportion dans laquelle ce corps se formait 
nous conduisit à penser qu’il ne constituait pas le produit normal 
de l’action de la semicarbazide sur l’isobutylidène-acétone. 

(1) Kishner, J. Soc. Phys. Ch. R., 1918, t 45, p. 987-992. 

(8) R. Heilmann, Bail. Soc. Chim. 1929, t. 45, p. 545. 

(3) Babbieh et Bouvbault, C. R., 1895, t. 120, p. 1270. 

i.4) Grignard et Dubibn, Ann. Chim., 1984, t. il, p. 289. 

©) Locquin et Heilmann, Bail. Soc. Chim., 1929, t. 45, p. 1124-1180. 
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S'agissait-il d'une isomérie stéréochimique ou d’une isomérie tie 
position? 

Pour résoudre ce problème nous avions mis à profit le fait suivan t : 
dans la préparation de la méthyl-3-isopropyl-5-pyrazoIine : 

(CH 3 ) 2 =CH-CH-CH 2 -C-CH 3 

5 4 

NH-N 

pyrazoline résultant de l’action de l'hydrate d’hydrafcine sur l'isobia- 
tylidène-acétone, on obtient des portions supérieures aziniqnes 
dont l'hydrolyse par SO*H 2 à 20 0/0 et à l'ébullition libère une 
huile célonique en C 7 H ,2 0 dont la semicarbazone en C 8 H ,5 ON 5 fond 
à 163-164°. 

Cette huile nous parut devoir être constituée par une cétone {J-y 
non saturée, car une cétone a-p éthylénique aurait fourni, sous 
l’action de l’hydrate d hydrazine, lors de la préparation de la 
méthyl-3 isopropyl-5 pyrazoline. non pas une azine, mais une pyra¬ 
zoline, tout comme l'isobutvlidène-acétone initiale. 

Nous avons déjà signalé (6) les différentes expériences qui nous 
ont effectivement permis de considérer cette cétone comme répon¬ 
dant à la formule (CH 3 ) 2 =C=CH-CH2-CO-CH 3 , cétone dont l’azine 
aurait par conséquent la configuration suivante : 

(CH 3 ) 2 =C « CH-CH 2 -C-CH 3 

I» 

N 

N 

il 

(Cil ^C CH-CH 2 -C-CH* 

Nous pensions donc que cette méthyl-2 hexène-2 one-5 s'était 
formée simultanément avec l’isobutylidène-acétone, par suite d'une 
migration de la double liaison, dans la condensation de Ilsobuta- 
nal avec l'acétone. La semicarbazone fondant à 104°, peu soluble 
dans les solvants ordinaires aurait, plus facilement que l'isomère 
fondant à 126°, été obtenue par Kishnerqui, n’ayant peut-être pas 
effectué toute la série de cristallisations fractionnées nécessaires, 
l’aurait alors considérée malgré sa faible quantité comme l’unique 
produit de la réaction de la semicarbazide sur l’isobutylidène-acé- 
tone proprement dite. 

Ayant d’autre part envisagé dans cette cétone la présence d’un 
énol susceptible de changer le mode d'action ultérieur de la semi¬ 
carbazide, j’entrepris alors une série de nouvelles recherches. 
J'étudiais donc i'énolisation de l’isobutylidène-acétone par les 
organo-magnésiens et le dosage de l'énol libre par les organo- 
zinciques lorsque je me heurtai à des faits nouveaux et en oppo¬ 
sition avec ceux que je viens de signaler. 

L'isobutylidènc-acélone que je préparais pour ces nouveaux essais 

(0) Locqtjin et IIkilmax.v ( loc . cit .). 
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réagissait en effet très facilement avec la semicarbaxide, même 
sans ébullition préalable avec l’acide sulfurique, pour fournir an 
dérivé cristallisé. Mais quand cette cétone était obtenue par conden¬ 
sation directe de l’isobutanal avec l'acétone, sa semicarbazone 
fondait h 126°. Quand l’isobuh lidène-acétone était préparée par 
déshydratation du cétol, sa semicarbazone fondait à 163°-164°. 

Or, ces résultats sont identiques à ceux signalés récemment par 
Eccott et Linstead (1) qui ont apporté une intéressante contribution 
à l’étude des cétones non saturées. 

1° La condensation brutale de l’isobutanal avec l’acétone a fourni 
à ces auteurs une isobutylidène-acétone dont la semicarbazone 
fondait à 126". alors que la déshydratation dn cétol les conduisit à 
une cétone dont la semicarbazone fondait à 160°. Ce dernier point est 
légèrement inférieur à celui ^163°-it>4 0 ) que j’ai relevé dans le même 
cas. Il est vraisemblable cependant qu’il s’agit du même corps et 
que la différence entre les .points de fusion des semicarbazones 
tient à une purification plus ou moins poussée lors des cristallisa¬ 
tions fractionnées. 

Selon Eccott et Linstead, les deux semicarbazones signalées 
correspondent à deux formes cis et irons de l’isobutylidène-acétone. 
La forme trans qui fournirait la semicarbazone fondant à 12ti* se 
formerait donc dans la condensation brutale de l’isobutanal avec 
l’acétone et la forme cis (dont la semicarbazone fondrait à ibO°) se 
produirait par déshydratation du cétol préalablement isolé. 

Ces auteurs ajoutent, il est vrai, que l’obtention de l’une ou de 
l’autre des formes cis ou trans de l’isobuty lidène-acétone leur parait 
malgré tout une question de chance puisque Kishner avant eux et 
avant nous-mêmes avait obtenu par condensation directe de l iso- 
butanal avec l’acétone une isobutylidène-acétone dont la semicar¬ 
bazone fondant à 163° correspondrait par conséquent à la forme cis. 
Et si dans mes dernières préparations j’ai obtenu des résultats 
abolument conformes à ceux signalés par Eccott et Linstead, il 
convient toutefois de les confrontrer avec nos précédents essais où 
l’un ou l’autre des procédés d’obtention de 1 isobutylidène acétone 
semblait ne fournir presque exclusivement que l’isobutylidène- 
acétone dont la semicarbazone fond à 126°, ce qui correspond ainsi 
à l’isomère trans. 

Au suiet de ces dénominations cis et trans il convient d’autre 
part de faire remarquer que le point de fusion le plus bas est attri¬ 
bué par Eccott et Linstead à la semicarbazone qui, d’après eux, 
correspondrait à l’isobutylidène-acétone trans. Or, les mêmes 
auteurs ont aussi préparé la n-butylidène-acétone qui leur a éga¬ 
lement fourni deux semicarbazones fondant respectivement à 124° 
et à 152°. En oxydant par l’hypochlorite de sodium la n-butylidène- 
acétone correspondant à la première de ces semicarbazones, ils ont 
obtenu l’acide A«/?-hexénoïque pur et cristallisé, fondant à 33°, lequel 
est envisagé comme la forme trans de cet acide. Ils en ont conclu 
que la n-butylidène-acétone dont la semicarbazone fond à 124° (c’est- 
à-dire la semicarbazone qui fond le plus bas) correspond à la forme 

H) Eccott et Linstead, J. Chem.,Soc., 1930, t. 133, p. 915. 
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trans. Mais cette n-butylidène-acétone trans se produisait par 
déshydratation du cétol correspondant préalablement isolé alors 
que la condensation brutale du n-butanal avec l'acétone fournissait 
au contraire la forme cis : résultats qui sont précisément l’inverse 
de ceux obtenus par les mêmes auteurs dans le cas de l’isobutyli- 
dène-acétone. 

Il résulte donc des remarques faites tant par Eccott et Linstead 
que par moi-même qu’il est présentement impossible, du moins 
dans les cas envisagés.ci-dessus, d’établir une règle générale per¬ 
mettant d'obtenir à volonté l’une ou l’autre des formes cis ou trans 
d’une cétone a-p non saturée suivant que l’on passe ou que l’on ne 
passe pas par l'intermédiaire du cétol correspondant. 

2° Quoi qu’il en soit, d’après les résultats obtenus par Eccott et 
Linstead, les deux semicarbazones que fournit l’isobutylidène- 
acétone correspondraient donc à deux formes cétoniques stéréo - 
isomères (8). Ce fait semblerait infirmer la conclusion que nous 
avions formulée antérieurement, à savoir que la semicarbazone 
fondant à 163°-164° (160° selon Eccott et Linstead) correspondrait 
non pas à une cétone a-p non saturée mais bien à une cétone p-v 
éthylénique isomère, c'est-à-dire à la méthvl-2 hexène-2 one-5 
(CH 3 )*=C=CH-CH 2 -CO-CH 3 . 

Eccott et Linstead ont pu reproduire cette dernière cétone par 
condensation du chlorure de pyrotérébyle (CH 3 j 2 =C=CH-CH 2 -COCl 
avec l’iodure de zinc-méthyle. Ils signalent à ce propos que le 
trichlorure de phosphore en agissant sur l’acide pyrotérébique 
donne un chlorure pur, ce qui n’est pas le cas avec le chlorure de 
thionvle, fait que nous avions constaté à nos dépens. 

Ils ont remarqué, en outre, ce qui ne laisse pas d'ailleurs d’être 
assez surprenant, que, sous l’action de l’acide sulfurique dilué et à 
l’ébullition, l’isobutylidène-acétone trans est susceptible de s’iso* 
mériser dans la proportion de 80 0/0 en méthyl-2 hexène-2 one-5 
dont la semicarbazone fond à 160°. Ce point est sensiblement le 
même que celui présenté par la semicarbazone attribuée par les 
mêmes auteurs à l’isobutylidène-acétone cis, mais reste toujours 
inférieur à celui (164°) que nous avons constaté tant pour la semi¬ 
carbazone de l’isobutylidène-acétone provenant de la déshydrata¬ 
tion du cétol correspondant que pour la semicarbazone de l'huile 
cétonique obtenue par l’hydrolyse des résidus de préparation de la 
méthyl-3 isopropyl-5 pyrazoline. Eccott et Linstead paraissent donc 
attribuer un point de fusion de 160° aux corps qui, selon nos 
observations antérieures, fondent à 164°; il semble évidemment 

(8) Nous avions nous-mêmes avant toute autre considération envisagé 
cette possibilité de l’existence de deux formes stéréochimiques dan? le 
cas de l’isobutylidène-acétone.Nous avions antérieurement déjà, en effet, 
démontré l’existence réelle d'une isomérie éthylénique dans certaines 
cétoues aliphatiques s-Ji non saturées, régénérées par hydrolyse des 
semicarbazones correspondantes (Locquin et Hrilmanx, C. R. Acad. 
Soc., 1928, t. 186, p. 705, et Bull. Soc. Chim.. 1929, t. 46, p. 1112). Pour les 
diverses raisons que nous avons déjà eu l’occasion .d’exposer, nous 
n'avions pas cru devoir retenir comme certaine cette possibilité dans 
le cas de l’isobutylidène-acétone. 
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possible par des cristallisations répétées de ramener à 168M64* le 
point de fusion des semicarbazones considérées par Eccott et 
Linstead comme fondant à 160°. 

L'isomérisation de l’isobutylidène-acétone trans en méthyl-2 
hexène-2 one-5 prête évidemment à confusion et vient compliquer 
encore l'interprétation déjà délicate des résultats fournis par 
l’hydrolyse, au moyen de l’acide sulfurique, des portions supérieures 
recueillies dans la préparation de la méthyl-3 isopropyl-5 pyrazoline. 
L’huile cétonique obtenue par cette hydrolyse, huile dont la semi- 
carbazone fond à 164°, pourrait en effet être constituée par un 
mélange d'isobutylidène-acétone cis et de méthyl-2 hexène-2 one-5. 

Or, nous avons montré précédemment (9) que, d’une façon 
générale, les résidus recueillis dans la préparation d'une pyrazoline 
proviennent en grande partie de l'oxydation spontanée de cette 
pyrazoline au cours même de sa préparation. Parmi les composés 
basiques que cette oxydation est susceptible de fournir par un 
mécanisme que nous avons également essayé d’élucider, ligure la 
cétazine correspondant à la cétone non saturée dont provient la 
pyrazoline initiale. 

Les résidus de préparation de la méthyl-3 isopropyl-5 pyrazoline, 
c’est-à-dire de la pyrazoline correspondant à l’isobutylidène-acétone 
<CH 3 ) 2 =CH-CH=CH-CO-CH 3 , peuvent donc contenir la cétazine non 
saturée dérivant de l’isobutylidène-acétone : 

(CH 3 =CH-CH=CH-C-CH 3 

ii 

; 

(CIPp=CH-CH=CH-C-CH 3 

L’hydrolyse de cette azineau moyen de l’acide sulfurique à l’ébul¬ 
lition libérera un mélange des deux formes cis et trans de l’isobu- 
tylidène-acétone. L’isobutylidène-acétone cis fournira une semicar- 
bazone fondant à 163° (160° selon Eccott et Linstead). A la faveur 
du traitement sulfurique l’isobutylidène-acétone trans s’isomérisera 
en grande partie en méthyl-2 hexène-2 one-5 qui, au contact de la 
semicarbazide, donnera un dérivé cristallisé fondant également à 
163°-164 w (160°). La production de cette cétone p-y éthylénique serait 
en définitive schématisée ainsi : 1° oxydation spontanée de la 

méthyl-3 isopropyl-5 pyrazoline au cours même de sa préparation 
et formation de produits aziniques; 2° hydrolyse de ces fractions 
aziniques par l'acide sulfurique et régénération de l’isobutylidène- 
acétone sous ses deux formes stéréoisomères ; 3° isomérisation de 
l'isobutylidène-acétone trans en méthyl-2 hexène-2 one-5. 

Certes, ce processus est admissible mais il ne paraît pas constituer 
l’unique origine de la méthyl-2 hexène-2 one-5 dans le cas qui nous 
occupe. En effet, l’hydrolyse sulfurique des produits d’oxydation 
ménagée de la méthyl-3 isopropyl-5 pyrazoline d’une part et celle 
des résidus de préparation de cette même pyrazoline d’autre part 

(9) Locquuv et Hbilmaniv, Bail. Soc. Chtm., 1929, t. 45, p. 884. 
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ne fournissent pas des résultats rigoureusement semblables. Dans le 
premier cas, on recueille principalement de l’isobutylidène-acétone 
retransformable en pyrazoline par action de l’hydrazine. Dans le 
second cas, l’huile cétonique obtenue se transforme presque 
intégralement au contact du même réactif en portions aziniques. 
11 s’agit donc non d'une cétone a-(i non saturée, et, par conséquent, 
pas de l’iso bu tylidène acétone, mais bien plutôt d'une cétone p-y 
éthylénique, en l’espèce la méthyl-2 hexène-2 one-5. 

Ainsi, il ne paraît pas y a-oir identité absolue entre les résidus 
de préparation de la méthyl-3 isopropyl-5 pyrazoline et les produits 
d’oxydation de cette même pyrazoline. Les quantités importantes 
de méthyl-2 hexène-2 one-5 que fournissent ces résidus par hydro¬ 
lyse sulfurique (10) semblent bien plutôt indiquer que cette cétone 
correspond, du moins partiellement, à une cétazine {3-? non saturée 
initiale. Celle-ci ne proviendrait pas simplement et uniquement 
d'une isomérisation de la cétazine «-{3 non saturée correspondant à 
risobutylidène-acétone et résultant de l’oxydation spontanée de la 
méthyl-3 isopropyl-5 pyrazoline. Elle proviendrait également, lors 
de la préparation de cette pyrazoline, de l’action de l’hydrazine sur 
la méthyl-2 hexène-2 one-5 qui souillerait toujours plus ou moins 
risobutylidène -acétone proprement dite dans le produit brut de 
condensation de l’isobutanal avec l’acétone. 

Cette condensation parait donc bien fournir tout à la fois l’iso- 
butylidène-acétone et la cétone p-f non saturée isomère. Je me 
propose d ailleurs de revenir ultérieurement sur cette question. 

Ayant entrepris d’autre part une étude semblable en ce qui 
concerne l’isoamylidène-acétone, j’ai déjà rassemblé un certain 
nombre d’observations relatives aux semicarbazones de cette cétone 
dont je crois pouvoir également isoler les deux formes cis et trans. 

(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences de Lyon.) 


N° 15. — Dosage des constituants dans un mélange de 
liquides volatils par M. LEMARCHAND8. 

(29.ii.1980.) 

Lorsqu’il s’agit d’un mélange de deux liquides purs, l’établis¬ 
sement d’une méthode de dosage n’offrira pas grande difficulté : 
la détermiuation de la constitution des mélanges liquides en équi¬ 
libre peut se faire en observant simplement nne propriété physique 
du mélange en fonction des proportions des constituants. On peut 

(10) Nous avons déjà signalé que de la semicarbazone (P. F. = 164*) 
provenant de l’huile cétonique fournie par l’hydrolyse sulfurique des 
résidus de préparation de la méthyl-3 isopropyl-5 pyrazoline, nous 
avions régénéré la cétone que nous présumions déjà être la méthyl-2 
hexène-2 one-5 et pour laquelle nous trouvions : Eb, w = 152M58*. R. M., 
= 84,37 (R. M., calculé = 34,07. Cette absence d’exaltation moléculaire 
nous avait aussi paru justifier la constitution attribuée à cette cétone). 
Eccott et Linstkad indiquent : Méthyl-2 hexène-2 one-5, Eb #0 = 72*-74*. 
Isobutylidène-acétone cis, Eb„ = 64*. Isobutylidène-acétone trans. Eb w 
— 63--05*. 
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s’adresser à diverses propriétés du mélange : volume, chaleur de 
mélange, tension de vapeur, solubilité, point de congélation et 
d’ébullition, pression osmotique, chaleur spécifique, compressibilité, 
dilatation, etc. 

On trace la courbe expérimentale de variation de la propriété 
considérée en fonction de la composition du système et il suffit 
ensuite de mesurer cette propriété pour obtenir immédiatement la 
constitution du mélange étudié (lï. 

Il est des cas cependant dans lesquels aucune de ces méthodes 
ne peut être utilisée ; c’est ce qui se produit, en particulier lorsque 
le mélange volatil est absorbé par une substance solide. Je me suis 
trouvé dans ce cas lorsqu'il m'a été demandé de doser l'alcool et 
l’éther daus les pâtes des poudres B. Voici alors la méthode que 
j'ai mise au point pour cette détermination. 

Principe. — Je provoque, dans le vide, la vaporisation complète 
de l'alcool et de l'éther contenus dans un poids donné de la pAte à 
examiner et je mesure. 

1° La quantité de chaleur absorbée par cette vaporisation. 

2° Le poids des substances vaporisées. 

Si je désigne par Q la quantité de chaleur absorbée par la vapo¬ 
risation d'un poids x d’alcool et d'un poids y d’éther, si a et e 
représentent respectivement les chaleurs de vaporisation totale de 
chacun de ces corps, si c est la capacité calorifique du calorimètre 
et des accessoires permettant la mesure^ j'ai évidemment entre ces 
quantités les relations suivantes : 

(1) Q = ax + ey -f c 
(fyp—x -j-y. 

11 est nécessaire de connaître les valeurs a et e : elles ont été 
déterminées pour l’aleool et l’éther dans les conditions même où 
mes opérations étaient effectuées. 

Appareil. — Il était constitué par un vase de Dewar argenté de 
700 cc. de capacité, fermé par nn bouchon de liège laissant passer : 

a) un thermomètre à mercure an 1/10 de degré. 

b) un tube d’aluminium T de 2 cm de diamètre et 20 cm de lon¬ 
gueur, dans lequel était placé 20 gr. (2) de l'échantillon à analyser. 

Le tube doit être calculé de telle sorte que cet échantillon soit 
entièrement entouré par la masse d’eau chaude qu'on versera dans 
le vase de Dewar dans l’exécution de l'opération. 

Ce tube, à paroi aussi mince que possible sera fermé par un 
bouchon de liège ou de caoutchouc traversé par un tube coudé t 
permettant de relier l'intérieur du tube T avec une bonne trompe à 
eau, puis si cela est nécessaire à une trompe à vapeur de mercure 
ou une pompe de Gaiffe. Ce tube d’aluminium ne doit pas dépasser 
de beaucoup le bouchon de liège fermant le tube de Dewar. 

Marche ctane opération. — 1° Peser la substance à analyser dans 
le tube fermé T et introduire te tube T dans le bouchon du vase. 

{1} Voir à ee sujet : Les méthodes physiques appliquées à la Chimie, 
p. 122 et suivantes. P. Job, & Bout, éditeur. 

(2> Poids approximatif, mais. me#a*é k Q*%(H près. 

soc. CHDi., 4* séu., t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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2° Echauffer le vase de Dewar, au moyen de vapeur d'eau (coiffer 
avec le vase) le col d’un ballon où bout de l'eau distillée et y verser 
ensuite une masse d’eau bouillante d’environ 400 à 450 gr. (pesée à 
1 gr. près). 

3° Fermer immédiatement le vase avec le bouchon portant le 
thermomètre au 1/10 de degré et le tube T, le réservoir du thermo¬ 
mètre se trouvant au milieu de la masse liquide. 

4° Agiter l’appareil et noter la température sensiblement constante 
donnée parle thermomètre (température voisine de 100° : 97 environ), 
noter simultanément le temps. 

5° Joindre alors le tube t à la trompe et créer le vide. 

6° Agiter constamment l'appareil et noter l’abaissement de la 
température en fonction du temps (toutes les minutes par exemple) 
jusqu'à ce que cet abaissement soit sensiblement constant (environ 
35 à 40 minutes). 

7° Peser après refroidissement le tube T. 

8° Tracer sur papier millimétré la courbe de variation de la 
température en fonction du temps. Elle présente évidemment sa 
convexité vers les axes de coordonnées, la température décroît 
rapidement au début puis plus lentement, elle subit ensuite une 
chute qui se représente linéairement en fonction du temps. 

Cette chute correspond alors aux pertes de chaleur de l’appareil. 

En prolongeant la droite D terminant la courbe jusqu’à sa 
rencontre avec l’axe des ordonnées, on obtient immédiatement la 
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correction de température due aux pertes de chaleur de l’appareil 
pendant l'expérience *3). La chute de température correspondant à 
l'absorption de chaleur due à la vaporisation de 1 éther et de 
1 alcool est donnée par la différence entre la température initiale de 
l'expérience et celle qu'on trouve au point d’intersection de la 
droite D avec l'axe des ordonnées. 

Résultats obtenus. — La mise au point de la méthode précédente 
a été laite sur la pâte de coton poudre dissoute dans le mélange 
éthéro-alcoolique. Ces pâles, pour connaître leur teneur en matières 
volatiles, sont soumises pendant 20 heures à l’action d’une tempéra¬ 
ture de 110°. Après ce temps elles présentent un aspect très racorni 
et une couleur noire qui doit être due à une décomposition par¬ 
tielle des éthers nitriques de la cellulose, qui libère de l’acide 
nitrique, lequel colore fortement la diphénylamine. On admet que 
la perte de poids représente la somme des quantités d'alcool et 
d’éther présentes dans la pâte analysée; je pense qu’elle repré¬ 
sente plus que cela. L’extraction par le vide sous 7 mm. deHg. m’a 
permis d’extraire 95 0/0 de la perte donnée par l'essai officiel à 110° 
pendant 20 heures : la pâte desséchée a gardé sa couleur primitive 
montrant qu'aucune dissociation de la matière ne s’est produite. 
J'estime que la méthode d’extraction que je propose donne mieux 
que la méthode ofliciellela teneur réelle des matières volatiles de la 
poudre. L'essai ne dure d’ailleurs qu’environ 2 heures, calculs, prise 
d’échantillon compris, au lieu de 20 heures, d’autre part il fournit 
les proportions d’alcool et d'éther contenues dans la pâte, tandis 
que l’essa; ofiiciel ne donne que la quantité globale de ces produits. 

Précision des mesures. — Celles-ci comportent 3 pesées qu’on 
peut facilement réaliser avec une erreur inférieure à 1/500. 

L’erreur peut porter plutôt sur les limites supérieure et inférieure 
de température. Dans les expériences laites l’écart de température 
était d environ 10° avec une erreur possible de 3 dixièmes de degré 
pour la limite supérieure et 1/10 pour la limite inférieure, soit une 
erreur relative de 4/100 sur la quantité de chaleur mesurée. Le 
calcul montre que l'erreur commise sur les proportions d’alcool et 
d’éther calculées est de 1,2 0/0. Le pourcentage de chacune de ces 
substances serait donc connu à 1,2 0/0 près. L’erreur maximum ne 
doit pas dépasser 2 0/0. 

Champ d utilisation delà méthode . — La méthode se prêtant bien 
à la vaporisation complète des constituants des mélanges volatils, 
lorsque ceux-ci sont adsorbés par un solide, formant un milieu 
colloïdal, elle s’appliquera naturellement aux dosages des mélanges 
des liquides purs. Les chaleurs de vaporisation totale de l'alcool 
éthylique à 80° (262 c.) et de l’éther à 80° (126 c.) sont très élevées, 
les autres liquides ont généralement des chaleurs de vaporisation 
plus faible. On ne sera donc limité que par la température d'ébul¬ 
lition des mélanges. Pour que la vitesse d’évaporation du mélange 
soit telle que l'opération de la vaporisation ne dure pas trop long- 

(3) La température extérieure du vase ne change pas sensiblement 
pendant Inexpérience de sorte qu’il est possible d’admettre la correction, 
qui est faible d'ailleurs, sous la forme proposée. 
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temps, il sera nécessaire que l'écart de température entre le point 
d'ébullition de la substance vaporisée et la température finale de 
l'eau dans le vase de Dewar soit assez considérable. L’emploi du 
vide dans l’expérience permet évidemment d’augmenter les chances 
d’application de la méthode. 

Il est cependant nécessaire d’observer que le principe sur lequel 
elle repose admet que la chaleur de vaporisation est une propriété 
additive. Or le mélange des liquides donne quelquefois lieu à des 
effets thermiques positifs ou négatifs. D est bien évident que dans 
ces cas la méthode donnera des résultats erronés. Il faudra alors les 
corriger si on connaît les chaleurs de mélange des deux liquides. 
Inversement si ces chaleurs ne sont pas connues, la courbe des 
chaleurs de vaporisation des mélanges de deux liquides volatils 
faits en diverses proportions permettra de déterminer les chaleurs 
de mélange si on connaît les chaleurs de vaporisation totale do 
chacun des liquides. 

Je me réserve d’ailleurs d'étudier cette dernière question. 

(Laboratoire de Chimie Industrielle de la Faculté 
des Sciences de Lyon.) 


N° 16. — Etude de la réaction de Spacu. — Méthode* de 
dosage volumétrique du cuivre basées sur cette réactions 
par M. J. GOLSE. 

Spacu a institué, pour le dosage du cuivre, une méthode basée 
sur la propriété que possèdent les sels de cuivre-II de donner, 
en présence de pyridine et d’un sulfocyanate alcalin, un précipité 
vert de suifocyanate de cuivre-II-dipyridine (SCN) 2 [Cu(C 5 H 5 N) 2 } (1). 

Très soluble dans le chloroforme, qu'il colore en vert émeraude, 
le précipité peut être facilement enlevé au moyen de ce solvant ; la 
solution chloroformique, évaporée, laisse un résidu qui est pesé, 
soit directement, soit après transformation en oxyde de cuivre, par 
incinération. 

Pour effectuer cette réaction, on additionne d’abord de pyridine la 
solution d’un sel de cuivre : il se forme un précipité d’hydroxyde 
de cuivre que dissout un excès de réactif. Le mélange, coloré en 
bleu indigo, contient alors le cuivre à l’état d’ions cupripyridinés 
[CuiC 5 H 5 N)*} ++ . On y verse ensuite une solution de sulfocyanate 
alcalin ; le précipité vert se forme immédiatement. 

La réaction nécessite, pour être complète, que le sulfocyanate soit 
en grand excès par rapport au cuivre, sinon, une fraction de celui-ci 
reste dissoute. 


(1) G. Spacu, Une nouvelle réaction très sensible pour le cuivre, le 
sulfocyanogène et la pyridine, Bull. Soc. Se. Cluj, 5.1922, t. 1, p. 284. — 
Une nouvelle méthode microchimique pour le dosage du cuivre, Ibid 
5.1922, t. 1, p. 296. — Une nouvelle méthode gravimétrique pour le 
dosage du enivre, Ibid., 11.1922, t. 1, p. 352; G. Spacu et J. Dxck, méthode 
rapide de dosage du cuivre, Zeit. anal. Ch., 1927, t. 71, p. 185. 
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Si la quantité de sulfocyanate introduite ne dépasse que 
légèrement celle qui correspond à la formule du précipité, la 
solation tiltrée reste faiblement colorée en bleu, par la présence 
d’ions cupripyridinés, qui subsistent avec l'excès de sulfocyanate. 
Avec un plus grand excès, les solutions sont incolores; cependant, 
elles n’en contiennent pas moins une petite quantité de cuivre, 
qa'il est aisé de mettre en évidence à l’aide d’un peu de chloroforme : 
la solubilité du sulfocyanate complexe dans ce liquide favorise sa 
formation, à partir du cuivre resté en solution et de quantités 
correspondantes de sulfocyanate et de pyridine. Après agitation, le 
cloroforme se sépare coloré eu vert. 

Avec, pour une même dose de cuivre, des quantités variables de 
sulfocyanate alcalin, on constate que la teinte prise par le chloro¬ 
forme est d’autant plus faible que le sulfocyanate est intervenu en 
plu s grand excès. 

Ainsi, la formation du complexe de Spacu suit une marche 
analogue à celle d’une réaction que limite la réaction de dissociation 
inverse, et pour laquelle, conformément à la loi d’action de masse, 
la tendance à la dissociation est atténuée par un excès de réactif. 
11 en résulte que si Ton augmente la concentration en sulfocyanate 
alcalin, l’équilibre se déplace dans le sens de la précipitation ; avec 
un excès suffisant, la totalité du cuivre se trouve pratiquement 
combinée. 

La très faible solubilité du précipité contribue également à laisser 
en solution une minime quantité de enivre. Cette quantité est 
encore accrue sous l’influence de la pyridine; cette base décom¬ 
pose partiellement le sulfocyanate alcalin dont elle déplace l’hy- 
droxyde; or, les alcalis décomposent le précipité. Une petite 
quantité de cuivre échappe donc, de ce fait, à la transformation en 
sulfocyanate complexe. 

La quantité de pyridine et la dilution restant les mêmes, en 
présence de quantités variables de cuivre, la petite fraction de ce 
métal qui reste en solution sous l'influence de la pyridine, et en 
raisou de la solubilité du précipité, est constante ; seule varie celle 
qui dépend de la concentration en sulfocyanate alcalin. 

Dans le but d’adapter la réaction de Spacu au dosage volumé¬ 
trique du cuivre, j’ai entrepris de déterminer, pour des quantités 
fixes de pyridine et de sulfocyanate alcalin, mais avec des poids 
variables de cuivre, les quantités de sulfocyanate restées en excès. 
On peut apprécier ainsi, jusqu’à quelle limite, la précipitation tend 
à s’effectuer dans les conditions théoriques. 

La question a été déjà envisagée par L. Cuny (2), qui a utilisé, 
pour déterminer le sulfocyanate non précipité, l’action oxydante dn 
permanganate de potassium en milieu sulfurique. Son étude l’a 
conduit à une méthode de dosage assez simple, puisqu'elle se 
ramène à un titrage manganimétrique, mais restreinte dans son 
application, par des limites de concentration en métal, en deçà 
desquelles les chiffres qu’elle fournit sont aberrants. 

i %i L. Gu ny, Dosage manganimétrique du cuivre, Journ. de Ph. et de 
Chim. i.7)i 1924, t. 30, p. 840. 
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Si le sulfocyanate est en trop grand excès par rapport au cuivre, 
la précipitation de celui-ci en entraînerait une quantité supérieu re 
à celle que comporte la formule du complexe; au contraire, avec 
un excès insuffisant, la précipitation intégrale du métal n'est pas 
assurée. 

Or, l’emploi de la méthode manganimétrique, pour titrer le sul¬ 
focyanate non fixé par le cuivre, inspire certaines réserves sur les 
conclusions qui précèdent. 

D'abord, l’oxydation de l’acide sulfocyanate par le permanganate 
est incomplète. J’ai montré, que même en augmentant, pour faciliter 
cette oxydation, la concentration en acide sulfurique, ou encore, en 
faisant intervenir le permanganate en excès, on ne parvenait pas à. 
réglementer la réaction et à la faire cadrer avec l’équation d’oxy¬ 
dation théorique (3). 

Une fraction de l’excès de sulfocyanate échappe donc au titrage ; 
en attribuant sa disparition à la formation du précipité, on est 
amené, par conséquent, à trouver une dose de cuivre trop élevée. 

D’autre part, si le sulfocyanate alcalin n’est pas en excès suffisant 
pour assurer la stabilité du complexe, la précipitation du cuivre est 
incomplète et la solution reste plus concentrée en sulfocyanate que 
ne le prévoit l’équation théorique. Si l'on admet que la précipitation 
s’est bien elfectuée conformément à cette équation, un titrage exact 
du sulfocyanate conduirait nécessairement, pour le dosage du cuivre, 
à un résultat trop faible. Cette erreur s’oppose donc à celle qu’en¬ 
traîne le dosage manganimétrique du sulfocyanate ; du rapport qui 
existe entre les valeurs de chacune d’elles, dépend l’accord des 
résultats obtenus avec les doses de cuivre en expérience. 

Ainsi, envisageons une série de titrages manganimétriques effec¬ 
tués après précipitation de doses croissantes de cuivre par une 
même quantité de sulfocyanate : 

i° Tant que la concentration en sulfocyanate reste suffisante pour 
que la formation du complexe soit sensiblement intégrale, autrement 
dit, tant que le cuivre se trouve en assez petite proportion par 
rapport au sulfocyanate, l’erreur de titrage n’est pas compensée et 
les résultats calculés sont trop élevés. 

2° A mesure que la dose de cuivre augmente et cesse d’entraîner 
la précipitation d’une quantité proportionnelle de sulfocyanate, 
l’écart entre le cuivre calculé et le cuivre en expérience diminue. 
Ii ne s'annule qu’à partir d’une dose de cuivre déterminée, pour 
laquelle la quantité de sulfocyanate qui dépasse l’excès théorique 
compense celle qui échappe au titrage. C’est donc à partir de 
concentrations en cuivre pour lesquelles les résultats devraient être 
trop faibles, que ces résultats tendent à s’accorder avec les chiffres 
théoriques. 

3° Enfin, les résultats ne s'abaissent au-dessous de ces chiffres, 
que lorsque la dose de cuivre continuant à augmenter, c’est l’erreur 
due à l’instabilité du complexe qui l’emporte. 

4° Il faut encore observer que la pyridine est faiblement oxydée 

(8) J. Golse, Observations sur le dosage manganimétrique des sulfo- 
cyanates, Bull. Soc. de Pharm. de Bordeaux , 1929, p. 226. 
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par le permanganate (4), et que sa présence apporte, par consé¬ 
quent, une perturbation de plus au dosage du sulfocyanate. 

Le titrage manganimétrique du sulfocyanate en excès ne se prête 
donc pour le dosage du cuivre, qu'à une méthode empirique, valable 
seulement, ainsi que l'a reconnu Cuny, si Ton réalise des con¬ 
ditions de concentration bien déterminées, afin que les diverses 
causes d’erreur qui viennent d’être énumérées se compensent. 

En opérant à la dilution de 50 cc. avec 0 CC ,5 de pyridine et 10 cc. 
de solution décinormale de sulfocyanate d'ammonium, on ne par¬ 
viendrait à des résultats satisfaisants que pour des doses de cuivre 
comprises entre 10 et 27 milligrammes. Les plus grandes diver¬ 
gences signalées par Cuny apparaissent quand le métal est en très 
petite quantité par rapport au sulfocyanate : les chiffres sont alors 
beaucoup trop élevés. Ainsi, pour ne citer qu’un seul des résultats 
de Cuny, l'erreur commise en excès, pour un essai comportant 
2 mg. de cuivre, est de 28,5 0/0. 

Or, des dosages gravimétriques effectués aux mêmes conditions 
de concentration, ne donnent pas lieu à ces différences, et il est 
légitime d’imputer celles-ci au choix du procédé manganimétrique 
pour le titrage du sulfocyanate. 

I. — Méthode rapide de dosage du cuivre. 

Pour rechercher la limite de concentration en cuivre, jusqu’à 
laquelle, une même quantité de pyridine et de sulfocyanate alcalin 
donnent une précipitation pratiquement complète, on peut doser le 
sulfocyanate en excès par la méthode classique de Charpentier- 
Vohlard. En plus de l’avantage d’être rapide, elle permet d’opérer 
en présence de quantités assez considérables de sulfocyanate et se 
prête, de ce fait, à l'étude d’une série d’essais suflisamment étendue. 

On verra dans quelles conditions cette détermination peut con ~ 
duire, pour le dosage du cuivre à des résultats exacts. 

Mode opératoire . — Chaque essai comporte 25 cc. de solution 
décinormale de sulfocyanate d'ammonium. La limite théorique de 
précipitation, sous forme de sulfocyanate de cuivre-ll-dipyridine, 
qui correspond à cette quantité de réactif se trouve pratiquement 
atteinte avec 0® f ,07940 de cuivre. 

Les doses de cuivre en expérience sont mesurées en volume, à 
partir de solutions de sulfate de cuivre cristallisé, l’une à 3» r ,9259 
par litre, et contenant 0* r ,001 de métal par centimètre cube, l’autre 
de concentration double. 

Après précipitation du cuivre, on détermine la quantité de sulfo¬ 
cyanate non entraînée, en ajoutant, à un certain volume de liquide 
filtré, de l'azotate d’argent en excès, puis en titrant l’excès de ce 
dernier, au moyen d’une solution N/20 de sulfocyanate d’ammonium, 
en présence d'alun de fer. 

La pyridine retarde légèrement le virage, mais, comme cette base 
est introduite en quantité fixe dans tous les essais, il est facile 

(4) M. Dblbpikb, Oxydation permanganique de la pyridine et du 
noyau pyridique, Bail. Soc. Ch., 1927, t. 41, p. 390. 
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d'éliminer cette erreur. On effectue d’abord un essai témoin, sans 
cuivre, dans les conditions suivantes : 

Dans un ballon jaugé de 110 ce. on introduit 1 cc. de pyridine et 
25 cc. de solution N/10 de sulfocyanate d'ammonium. On complète 
au volume du ballon avec de l'eau distillée exempte de cuivre, 
préparée par distillation dans un appareil en verre ; on agite et on 
verse 100 cc. de ce mélange dans une liole de 250 cc. On y ajoute 
successivement 5 cc. d’acide azotique concentré, 25 cc. de solution 
N/10 d’azotate d'argent, puis 1 cc. d'une solution saturée à froid 
d’alun de fer. L’excès d'azotate d’argent est finalement titré an 
moyen de la solution N/20 de sulfocyanate d’ammonium. 

Remarque . — Il est essentiel de ne pas inverser l'ordre d'intro¬ 
duction de l'acide azotique et de la solution argentique. Si l’on 
verse en effet celle-ci la première, le mélange prend une teinte 
brune qui est l'indice d’une altération du sel d’argent. Cette pertur^- 
bation est due à ce que de l'ammoniaque libre, provenant de l’action 
de la pyridine sur le sulfocyanate d’ammonium, réagit sur une 
petite quantité d’azotate d’argent et en déplace le métal à l'état 
d'hydroxyde. Le précipité d’hydroxyde adsorbé par celui de sulfo¬ 
cyanate d’argent, persiste, même après addition d'acide azotique. 
L’azotate d’argent n’est pas décomposé, si on le verse dans le 
liquide rendu exempt d'ammoniaque libre, par addition préalable 
d’acide azotique. 

Soit n le nombre de centimètres cubes de sulfocyanate N/20 
utilisés pour précipiter l'azotate d’argent en excès, on a : 

100 X 26 , n 
no 

Pour le titrage d’un poids x de cuivre, on opère dans des condi¬ 
tions identiques. La liqueur cuivrique est introduite dans un ballon 
jaugé de H0 cc., puis additionnée de 1 cc. de pyridine et de 25 cc. 
de solution N/10 de sulfocyanate d’ammonium. Après avoir complété 
à 110 cc., on agite et on filtre, en repassant les premières portions 
de liquide, souvent troublées par un peu de précipité. 

100 cc. de filtrat sont versés dans une fiole de 250 cc. et addi¬ 
tionnés de 5 cc. d'acide azotique, de 25 cc. d’azotate d’argent N/10 
et de 1 cc. de solution d'alun de fer, puis, l’on titre comme précé¬ 
demment l’argent en excès, à l’aide de la solution N/20 de sul¬ 
focyanate. 

Soit N le nombre de centimètres cubes nécessités par ce titrage. 

En passant à l’état de complexe 'insoluble, 1 atome-gramme de 
cuivre, soit 6$**,57, entraîne 2 molécule-grammes de sulfocyanate 
d'ammonium; 1 cc. de solution N/10 de sulfocyanate correspond 
donc à : 

0,006357 

—-—^-g. de cuivre 


En tenant compte de la dilution et de la fraction de la prise 
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d'essai prélevée en vue du titrage, on doit avoir : 

100 /V 2 \ , N _ 

HO V° 0,006357 + 1 — 25 


En égalant les quantités de sulfoeyanate qui, dans chacun des 
deux essais, correspond & la même quantité d*azotate d’argent, 
on a : 


MO V 0,006357 ) ^ 2 Î10 r ? 


On en déduit : 


d’où : 


100 2 _N — n 

110 * 0,006357 2 

x = 0,0017482 (N — n) 


En suivant le mode opératoire indiqué ci-dessus, on commet la 
même erreur dans la détermination des volumes N et n ; cette erreur 
disparaît de leur différence et n’intervient pas dans le calcul. 

Le Tableau suivant indique les quantités de cuivre précipitées à 
partir de différents poids de ce métal : 


Tableau î. 


Poids jt do enivre 
en expérience 

(en gr.) 

Volume île 

employé 
(en cc.) 


Poids «decuivre 
précipité 

Aspect du liquide filtré 

0 (témoin) 

00 

-«r 

II 

C 




0,005 

*©_ 

r- 

H 

Z 

2,7 


incolore 

0,010 

10,35 

5,55 



0,015 

13,15 

8,35 


— 

0,020 

15,9 i 

lu 


— 

0,025 

18,7 

13,9 

0,02430 

— 

0,030 

21,45 

16,65 

0,02907 

— 

0,035 

24,3 

19,5 

0,03409 

— 

0,040 

27,1 

22,3 

0,03899 

— 

0,015 

29,95 

25,15 

0,04397 

— 

0,050 

32,7 

27,9 

0,04878 

— 

0,055 

35,45 

30,65 

0,05358 

— 

0,060 

38,15 

33,35 

0,05880 

sensibl. incolore. 

0,065 

40,85 

36,05 

0,06381 

— 

0,070 

48,5 

38,7 

0,06766 

légèrement bleuté. 

0,075 

46,0 

41,2 

0,07203 

nettement bleuté 

0,080 (5) 

47,85 

43,05 

0,07526 

bleu pâle* 


5) Cette quantité e*t sensiblement égale à celle qui théoriquement 
correspond à 25 cc. de solution N/10 de sulfoeyanate d’ammonium. 
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Aucun des chiffres trouvés ne dépasse la dose de cuivre en 
expérience, même aux plus fortes concentrations en cuivre, pour 
lesquelles la méthode appliquée par Cuny donnait des excès très 
élevés. Tous, au contraire, sont inférieurs aux quantités théoriques. 

Si l'on considère la différence entre les volumes de solution titrée, 
relatifs à deux essais consécutifs, différence qui correspond à un 
excès de 0* r ,005 entre les poids de cuivre mis en expérience, on voit 
que sa valeur demeure à peu près constante, tant que la dose de 
cuivre ne dépasse pas 0* r ,055. Elle est sensiblement égale à 2^,8, 
volume inférieur de 2 0/0 environ à celui qui correspond théori¬ 
quement à 0« r ,005 de métal, soit 2 CC ,86. La proportion de cuivre 
transformé en sulfocyanate de cuivre-II-dipyridine, dans les condi¬ 
tions expérimentales réalisées, serait donc très voisine de 98 0/0. 

Par contre, on trouve une valeur moindre, pour la différence N-n, 
qui mesure le cuivre précipité dans le premier essai, bien que la 
dose de cuivre en expérience, à laquelle correspond cette différence, 
soit elle aussi de 0* r ,005. 

L’écart observé, qui atteint 0 CC , 15, tient à la fraction de cuivre dont 
l’ammoniaque libérée par la pyridine empêche la transformation en 
complexe, ainsi qu’à la légère solubilité du précipité. 

Or, la concentration en pyridine est sensiblement la même dans 
tous les essais, car la quantité combinée au cuivre est négligeable 
par rapport à celle qui reste en excès; la dilution elle-même est 
invariable. L’erreur prend donc dans chaque cas une valeur cons¬ 
tante. Elle disparaît des résultats obtenus, si l’on ajoute 0 e0 ,15 aux 
volumes mesurés, N. Les différences, N-«, ainsi corrigées, sont 
alors, aux erreurs d’expérience près, proportionnelles aux quantités 
de cuivre introduites, pourvu que la dose de O* 1 ",055 ne soit pas 
dépassée. 

Au-dessous de cette dose et dans les conditions expérimentales 
réalisées, on vient de voir qu’environ 2 0/0 de cuivre échappe à la 
précipitation, il y a lieu de déterminer si cette limite à la formation 
du complexe, limite qui tient à sa tendance à la dissociation, 
dépend de la concentration en sulfocyanate ou de celle en pyridine. 

Influence de la concentration en sulfocyanate. — La dose de 
cuivre, la concentration en pyridine et la dilution restant les mêmes, 
Tinfluence exercée sur la précipitation du complexe par des excès 
variables de sulfocyanate est nettement appréciable. 

Deux séries d’expériences comportant chacune une dose fixe de 
cuivre et un même volume de pyridine ont été effectuées, avec des 
volumes variables de solution N/10 de sulfocyanate d’ammonium; 
le volume total est toujours resté fixé à 110 cc. 

Soit un essai dans lequel on a introduit, en présence d’un poids 
x de cuivre, Y cc. de sulfocyanate N/10 : 

Dans 100 cc. de filtrat, on verse un volume d’azotate d’argent N/10 
égal au volume V précédemment mesuré, de sulfocyanate. Si le 
titrage de l’excès d’argent nécessite N cc. de sulfocyanate N/20, 
on a : 


100 / 2 \ N 

H0 \ 0,006357 x ) + 2 ~ 


( 1 ) 
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L'essai témoin, sans cuivre, effectué en ajoutant 25 cc. d'azotate 
d'argent N/IO à 100 cc, d'une dilution, à 110 cc., de 25 cc. de sulfo- 
cyanate N/10 et de 1 cc. de pyridine, ayant nécessité n cc. de 
solution N/20 de sulfocyanate, on a pour cet essai : 


100 X 25,n_ ac 
110 + 2 - 25 


(-) 


y 

En multipliant tous les termes de cette égalité par -, on a : 

Zu 


V /'ÎOO x 25 , n\ __ lf 
25 V HO ^1) 


< 2 ') 


Exprimons l’égalité des quantités de sulfocyanate, qui, d’après 
<1) et (2 1 ), correspondent au même volume V d’azotate d’argent N/10 : 


100 

110 

on en tire : 


( 


2 \ N _ V /100 X 25 71 

0,006357 X ) + 2 ~ 25 V H0 2 

100 2 _ I / T V \ 

110 0,006357 x ~ 2 V, 25 n ) 



d’où : 


* = 0,0017482 



Voici les résultats obtenus avec 0^ y OS0 et 0^,050 de cuivre : 

Tableau II. 


n = 4^,8 

Cuivre en expérience ... 0» r ,030 
Pyridine. 1 cc. 


Volume V rte 
SCNNH* */t0 

(en cc.) 

N 

(en cc.) 

N — 

z5 

(en cc.) 

cuivre 

précipité 

(en gr.) 


18,1 

eh 

m 


19,25 

US 

n 


20,5 

16,65 

0,02907 


21,45 

16,65 

0.02907 


22,45 

16,7 

0,02919 


23,45 

16,75 

0,02928 


24,45 

16,75 

0,02928 


25,45 ! 

16,8 

0,02937 

50 

26,4 

16,8 

0,02937 


n = 4«,8 

Cuivre en expérience ... 0» r ,050 
Pyridine. 1 cc. 


Volume V de 
SCNNH* n/10 

(en cc.) 

N 

(en cc.) 

V 

N -â* 

(en cc.) 

cuivre 

précipité 

(en £i\) 

20 

31,6 

27,75 


25 

32,7 

27,9 


30 

33,7 

27,95 

0,01886 

35 

34,65 

27,95 

0,04886 

40 

35,7 

28,0 

0,04895 

45 

36,7 

28,05 1 

0,04904 

50 

37,7 

28,1 

0,04912 
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Ces résultats montrent très nettement que la réaction ne tend à 
être complète que si le précipité formé se trouve en présence d'un 
assez grand excès de sulfocyanate d’ammonium. Sans que la pré¬ 
cipitation soit rendue totale, lorsqu'on augmente cet excès, la 
différence de plus en plus faible qu’on observe entre le résultât 
obtenu et le chiffre théorique, arrive à ne pas dépasser sensiblement 
celle qui correspond à la solubilité du complexe et à l’influence 
qu’exerce indirectement sur lui la pyridine. 

Influence de la concentration en pyridine . — Si pour une même 
dose de cuivre et un même volume de solution N/10 de sulfocya¬ 
nate, on introduit des quantités variables de pyridine, la dilution 
restant la même, la proportion de cuivre précipité ne subit pas de 
modification appréciable, tant que la pyridine n’atteint pas une 
concentration suffisante pour exercer une action dissolvante sur le 
précipité. 

A la dilution de 110 cc. et avec 0**“,050 de enivre, 25 ec. de solution 
N/10 de sulfocyanate d’ammonium, et des quantités de pyridine 
variant de 0 CC ,5 à 2 cc., les résultats obtenus ont une valeur sensi¬ 
blement constante ; ils s'abaissent quand on dépasse 2 cc. 

Il n’y a donc pas à modifier la dose de 1 cc. de pyridine adoptée 
dans les expériences précédentes. 

En définitive, la concentration de 1 cc. de pyridine étant conservée, 
on tend, si I on augmente la concentration en sulfocyanate d’am¬ 
monium, vers une réaction plus complète, et la fraction de cuivre 
non précipitée diminue, sans toutefois s'annuler complètement. 

Pour la réalisation pratique des dosages, on ne peut guère mettre 
en expérience, plus de 25 cc. de solution décinormale de sulfo¬ 
cyanate- 

Avec ce volume de solution sulfocyanique et 1 cc. de pyridine, et 
en opérant à la dilution de 110 cc. comme dans les expériences 
relatées dans le Tableau I, nous avons vu qu’il suffisait de majorer 
de 0,15, le nombre N de centimètres cubes de solution N/20 de 
sulfocyanate, utilisés dans chaque titrage, pour corriger l’erreur 
due à la solubilité du précipité et à l'influence de l’ammoniaque 
libérée par la pyridine. Les différences N-/i ainsi augmentées de 
0,15, sont alors proportionnelles aux doses de cuivre en expérience, 
pourvu que celles-ci ne dépassent pas 0*»’ r ,055. 

Toutefois, comme la réaction n’est pas tout à fait complète, 
puisque, à 0(> ,r ,005 de cuivre correspond un volume de solution N/20 
de sulfocyanate sensiblement égal à 2 CC ,8, au lieu du volume 
théorique, qui est de 2 CC ,86, on devra remplacer le facteur théorique, 
0* r ,0017482, par un facteur corrigé, obtenu en augmentant le premier 
de 2 0/0, soit, 0* r ,00i784. 

Les différences corrigées, N-n+0,15, multipliées’par ce facteur* 
conduisent alors à des résultats qui concordent avec les poids de 
cuivre en expérience. 

En appliquant le calcul aux données expérimentales contenues 
dans le Tableau 1, on a en effet les chiffres suivants : 
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Tableau III. 


P&ds x de cuivre 
en expérience 

(en gr.) 

Vol urne de 

SCJfNH* e/10 employé 
(en ce.) 

X — % + 0,13 

(en cc.) 

Poids a d*» cuivre 
calculé 

(en gr.) 

0 témoin 

0,005 

zi— 4,8 

N = 7,5 

2,85 

0,03508 

0,010 

10, &5 

5,7 

0.01016 

0,015 

13,15 

8,5 

0,01516 

0,020 

15,9 

11,25 

0,02007 

0,025 

18,7 

14,05 

0,02507 

0,030 

21,45 

16,8 

0,02997 

0,035 

24,3 

19,65 

0,03506 

0,040 

27, i 

22,45 

0,04005 

0,045 

29,95 

25,3 

0,04514 

0,050 

32,7 

28,05 

0,05004 

0,055 

35,15 

30,8 

0,05195 

0,060 

38,15 

33,5 

0,05976 

0,065 

40,85 

36,2 

0,06458 

0,010 

43,5 

38,85 

0,06931 

0,015 

46,0 

41,36 

0,07377 

0,080 

41,85 

43,2 

0,07707 


La méthode qui vient d’être exposée permet donc d’effectuer très 
rapidement le dosage du cuivre dissous à l’état de sels de cuivre-il, 
à l'exception toutefois du chlorure et du bromure. Dans des condi¬ 
tions expérimentales identiques à celles qui ont été adoptées pour 
cette étude, elle est applicable à des doses de métal ne dépassant 
pas 0^,055 à 0* r ,060, ainsi qu’il résulte des chiffres contenus dans le 
Tableau précédent. Cette limite dépend bien entendu, du maintien 
de ces conditions : En introduisant le sulfocyanate à des concentra¬ 
tions différentes, on modifierait nécessairement l’équilibre qui 
s’établit entre le complexe et ses constituants. 

Il convient d’observer que le cuivre n’est pas seul à fournir un 
complexe insoluble avec la pyridine et les sulfocyanates alcalins. 
Cette propriété appartient également au zinc, au cadmium, au 
nickel, au cobalt. La présence de ces métaux Impose donc une 
séparation préalable du cuivre. 

H. — Méthode de dosage applicable à de très petites quantités 

de cuivre. 

Quand les doses de cuivre sont de l’ordre de grandeur de celles 
qui ont été envisagées précédemment, la mesure argentimétrique 
du sulfocyanate comporte une sensibilité suffisante pour permettre 
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un dosage correct. Des doses inférieures exigent une sensibilité plus 
élevée. On peut alors faire appelé la méthode que j’ai fait connaître, 
basée sur l’application des propriétés oxydantes des solutions 
alcalines d’hypobromite de sodium à l'égard des sulfocyanates, et 
dans laquelle, la détermination de l’hypobromite non réduit par le 
sulfocyanate permet de calculer la quantité de celui-ci (B). J'ai 
d’ailleurs utilisé déjà cette méthode pour le dosage du cuivre, après 
précipitation de ce métal sous forme de sulfocyanate de cuivre-I. 

L’excès d’hypobromite étant titré par iodométrie, l’équation 
fondamentale sur laquelle repose la méthode : 

SCNK -f 4BrONa + 2HONa = SONa* -f CNOK + 4BrNa -f H20 

montre qu’une molécule de sulfocyanate alcalin réduit 4 molécules 
d’hypobromite, susceptibles elles-mêmes de libérer 8 atomes d’iode, 
à partir d’une molécule d’iodure alcalin. Comme la formation du 
complexe de Spacu nécessite 2 molécules de sulfocyanate alcalin 
par atome de cuivre, on fait donc correspondre 16 atomes d iode à 
1 atome de cuivre. La solution décinormale de thiosulfate de sodium, j 
employée pour mesurer l’iode libéré, est ainsi amenée à se com¬ 
porter comme une solution N/i60 par rapport au cuivre : 16 cc. de 
cette solution correspondent alors à 0**,006357 du métal, et 1 cc. à 
0**,0003973. 

C’est ce facteur théorique qui serait applicable, pour le dosage du 
cuivre, si la précipitation était conforme à l’équation théorique. 
Comme elle n’est qu’approchée, on devra modifier ce facteur pour 
tenir compte de la fraction de métal qui échappe à la réaction de 
Spacu, et n’entraîne pas, par conséquent, la précipitation d’une j 
quantité correspondante de sulfocyanate. 

Pour déterminer les conditions pratiques d’application de la 
méthode, j’ai introduit le cuivre, la pyridine et le sulfocyanate à des 
concentrations voisines de celles qui avaient été réalisées dans les 
premières expériences. 

La précipitation de quantités variables de cuivre est effectuée 
dans des ballons jaugés de 100 cc. avec 1 cc. de pyridine et 25 cc. 
de solution N/10 de sulfocyanate alcalin. Ici, j'ai remplacé pour 
ne pas être obligé de faire intervenir en trop grandes quantités, la 
solution d’hypobromite et la liqueur titrée de thiosulfate, le sulfo¬ 
cyanate d’ammonium par celui de potassium. Le premier, en effet, 
a l’inconvénient de réduire, en plus de la quantité d’hypobromite 
qu’il faut pour oxyder son groupement sulfocyanique, une quantité 
supplémentaire, correspondant à sa teneur en ammoniaque. 

Le sulfocyanate resté en solution ne peut être dosé qu’en l’absence 
de pyridine, qui s’oxyde en partie au contact de l’hypobromite. 11 
est donc nécessaire, avant de faire intervenir ce réactif^ de chasser 
la pyridine en excès, contenue dans le liquide destiné au titrage. 

(6) J. Golse, Oxydation de sulfocyanates par l’hypobromite de sodium. 
Application à leur dosage, Bull, de la Soc . de Pharm. de Bordeaux , 1929, 
p. 221. — Précipitation complète du cuivre à l’état de sulfocyanate de 
cuivre-I. Application de la méthode de dosage des sulfocyanates à sa 
détermination volumétrique, Bail. Soc. Chim., 1930, t. 47, p. 655. 
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D'autre part, il y a à tenir compte de ia présence, dans ce liquide, 
de ia fraction de cuivre restée dissoute. Les sels de cuivre, même 
à de très faibles concentrations, catalysent la décomposition de 
l'hypobroniite, qui se détruit avec perte d’oxygène suivant l’équa¬ 
tion : 

2BrONa = 2BrNa + O* 

A la réduction de l’hypobromite par le sulfocyanate qu’on se 
propose de déterminer, s'ajoute donc la destruction d une quantité 
supplémentaire de réactif. Cette perturbation a pour effet de 
conduire à un résultat trop élevé pour la mesure du sulfocyanate 
en excès, et par suite, à un chiffre trop faible, pour le dosage du 
cuivre précipité. 

L'influence des traces de cuivre restées en solution s’exerce à un 
degré variable suivant les conditions de l’expérience; elle est 
favorisée par une élévation de température ; en outre, elle dépend 
de la dilution. Si l’on augmente celle-ci, ce qui revient à élever la 
concentration du catalyseur et celle de l’hypobromite, la décompo¬ 
sition de ce dernier se trouve notablement accélérée. 

Comme la quantité de cuivre qui échappe à la précipitation est 
sensiblement proportionnelle & la dose de cuivre en expérience, on 
voit que la vitesse d’altération de l’hypobromite augmente avec 
cette dose. Par suite, même en opérant avec une quantité Ûxe, 
d’hypobromite, & une température et à une dilution également Axes, 
l’erreur due au cuivre atteint des valeurs variables, suivant la 
quantité de métal soumise au dosage. 

Fleury a observé que l’iode à l’état d’iodure entrave la catalyse 
exercée par le cuivre sur la destruction de l'hypobromite de 
sodium H). D’après ses expériences, la présence d’iodure de potas¬ 
sium, à la concentration de 1 p. 1.000, dans une solution d’hypo¬ 
bromite de sodium correspondant à 8 CC ,5 de brome p. 200 cc. environ, 
annule l’action du cuivre, à la concentration de 1/100000, à la 
température de 37°-37°, même pendant un contact de 24 heures. 

En additionnant d’iodure de potassium, la solution d’hypobromite, 
on peut donc rendre négligeable l’action du cuivre sur le dosage. 

Je m’en suis assuré, aux dilutions réalisées, en procédant à 
quelques expériences dans lesquelles j’ai fait intervenir le cuivre et 
l’hypobromite à des concentrations voisines de celles qui doivent, 
en pratique, se rencontrer, pour le dosage du cuivre. 

En précipitant, comme il a été indiqué précédemment, le cuivre à 
doser, préalablement additionné de pyridine, par 25 cc. de solution 
décinormale de sulfocyanate de potassium, et en complétant au 
volume de 100 cc., la mesure de la quantité de sulfocyanate en 
excès, peut être effectuée sur 20 cc. de iiltrat. En opérant sur ce 
volume, on obtient une oxydation complète du sulfocyanate, avec 
20 cc. d’une solution d’hypobromite de sodium préparée suivant la 
formule : 


(7) P. Flhury, Sur la décomposition catalytique de la solution alcaline 
d’hypobroroite de soude par le sulfate de cuivre. Action antagoniste de 
l’iode, C. R. Ae. des Sc. t 1920, t 171, p. 957. 
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Brome.. 1 cc. 

Lessive d’hydroxyde de sodium (de 
densité = 1,32-1,36). 10 cc. 


Eau distillée q. s. p. 100 ce. 

Pour que l’influence de la température et de la dilution restent 
invariables, il suflit d’opérer à température constante et à dilution 
fixe. C’est ce qui a eu lieu pour'les expériences ci-après, dans 
lesquelles à une température déterminée, pour chaque série d’expé¬ 
riences, des quantités de cuivre et d’hypobromite variables, ont 
été diluées au volume de 50 cc. 

Le choix de ces quantités a été fixé de la manière suivante : 

Supposons un essai portant sur 0^,010 du cuivre. Il reste après 
précipitation, 2 0/0 de cette quantité, dans les 100 cc. de solution ; 
comme on prélève 20 cc. de celle-ci, ces 20 cc. renferment 
0“*,O1 de cuivre. Si l’on tient compte de la quantité d'hypobromite 
réduite par le sulfoeyanate qui se trouve en excès dans le volume 
prélevé, il est facile de calculer celle qui subsiste après qu’on a ftut 
réagir 20 cc. de la solution d’hypobromite. Cette quantité corres¬ 
pond à environ fi cc. du réactif. On a donc en présence, 0 m *,O4 de 
cuivre et II cc. de solution d’hypobromite. Pour un essai compor¬ 
tant 0^,050 de cuivre, on aurait, dans les mêmes conditions. 0»**,2 
de cuivre et 16 cc. de solution; en partant de 0^,015, on aurait 
6“*,3 de cuivre et 19^,3 de solution. 

Voici ce qu'on obtient, pour le titrage de l’fcypobromite, lorsqu’on 
dilue à 50 cc. avec de l’eau distillée exempte de cuivre, des quantités 
de réactif et des doses de cuivre de l’ordre des précédentes, le 
titrage étant effectué après addition, au bout de 15 minutes, de 
10 cc. de solution d’iodure de potassium à 20 0/0, et de 10 cc. d’acide 
chlorhydrique étendu au 1/5, et à Laide d’une solution décinormale 
de thiosulfate de sodium : Les expériences ont été fàites : 1° avec 
la solution d’hypobromite non additionnée d’iodure; 2° avec la 
même solution additionnée de 0**,20 d’iodure de potassium p. 
100 cc. (Tablean IV). 

Aux dilutions envisagées, et avec une sotutien d’hypobromite à 
i cc. de brome p. 100cc., additionnée de Q«*,20 d’iodure de potassiiw 
p. 100 cc., l’erreur qui peut résulter de l’action catalytique du cuivre 
resté en solution, sur l’hypobromite, se trouve donc pratiquement 
annulée. 

Les expériences exposées ci-après, ont été effectuées avec la 
solution : 


Brome. 5 cc. 

Lessive d’hydroxyde de sodium (de 

densité = 1,32-1,36).. 50 cc. 

Eau distillée q. s. p. 500 cc. 


Mode opératoire* —Dans des ballons jaugés de 100 cc M on mesure 
des volumes de solution de sulfate de cuivre cristallisé, correspon¬ 
dant à des poids x de métal; on y ajoute 1 cc. de pyridine, 25 cc. 
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Tableau IV. 


1°. 

— Solution de BrONa 
sans IK. 

C)o 

avec 

— Solution de BrONa 
0* r ,20 de IK pour 100 cc. 

Cuivre 

Eau 

dis¬ 

tillé*? 

(ru cc.) 

Solu¬ 
tion de 

BrONa 

(en cc.) 

Vol. de 
S*0 3 Na* 
n/10 

employé 

(en cc.) 

Vol. de 
S*O a Na* 
»/10 cal¬ 
culé pour 
20 cc. de 
BrONa 

(en cc.) 

Cuivre 

(enmgr.) 

Eau 

dis¬ 

tillée 

(en cc.) 

Solu¬ 
tion de 

BrONa 

(en cc.) 

Vol. de 
S»0 3 Na* 
a/tO 

employé 

(en cc.) 

Val. de 
S*0 3 Na* 
a/10 cal¬ 
culé pour 
20 ce. de 
BrONa 

(en ce.) 





rempéra 

ture : 1 

7°. 




0 

30 

20 

75,65 

75,65 

0 

30 

20 

75,45 

75,45 

0,04 

40 

10 

37,75 

75,5 

0,01 

10 

10 

37,7 

75,4 

0,2 

35 

15 

56,6 

75,47 

0,2 

35 

15 

56,6 

75,47 

0,3 

30 

20 

75,2 

75,25 

0,8 

30 

20 

75,4 

75,4 


Température : 32° 


0 

30 

20 

75,1 

75,1 

0 

30 

20 

75,4 

75,4 

0,04 

40 

10 

37,45 

74,9 

0,04 

40 

10 

87,75 

75,5 

0,2 

35 

15 

55,75 

74,35 

0,2 

35 

15 

56,55 

75,4 

0,3 

30 

20 

73,6 

73,6 

0,3 

30 

20 

75,3 

75,3 


de solution de sulfocyanate de potassium à 10 gr. par litre (solution 
sensiblement N/10), et on complète au volume du ballon avec de 
l'eau distillée exempte de cuivre. On agite ensuite et on filtre, en 
repassant les premières portions filtrées, jusqu'à ce que le liquide 
recueilli soit tout à fait limpide. 

On mesure, d’antre part, dans un autre ballon de 100 cc., 25 ce. 
de la même solution de sulfocyanate et on complète jusqu'au trait 
avec de l’eau distillée. 

Chacun des liquides filtrés, séparés du précipité de sulfocyanate 
de cuivre-li-dipyridine, est ensuite traité de la manière suivante : 

On en prélève 20 cc. qu’on introduit dans une fiole d’Erlenmeyer, 
préalablement tarée à 1 déeigramme près; on y ajoute 0 e ®,5 de 
lessive d’hydroxyde de sodium, et, pour éliminer la pyridine, on 
fait passer un courant de vapeur d’eau. L'entratnement est large¬ 
ment assuré quand on a vaporisé dans chaque flacon 100 cc. d’eau 
environ. Il est important que le dispositif destiné à cette opération 
ne comporte ni bouchon, ni tube de caoutchouc, qui pourraient 
donner lieu à la production d’un peu d’hydrogène sulfuré, qui faus¬ 
serait le dosage par lïiypobromite. Pendant la durée du passage 
de la vapeur, les fioles contenant le sulfocyanate doivent être 

soc, cnn*., 4 e sbr., t. xlix, 1931. — Mémoires. 7 
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chauffées à l’aide de brûleurs réglés de telle sorte que le volume de 
liquide qu elles renferment se maintienne & 20 cc. environ pendant 
la durée du traitement. On laisse ensuite refroidir, puis on ajoute 
de l’eau distillée en quantité suffisante pour que le poids de liquide 
soit porté à 30 grammes. 

L’essai témoin, avec 20 cc. de la dilution de sulfocyanate, est lui- 
même amené à la même dilution par addition de 10 cc. d’eau 
distillée. 

Les liquides ainsi préparés sont additionnés de 20 cc. de la 
solution d’hypobromite. On mélange et on laissa réagir pendant 
15 minutes, au bout desquelles, on verse successivement 10 cc. 
d’une solution à 20 0/0 d'iodure de potassium, puis 20 cc. d’acide 
chlorhydrique étendu au 1 /5. 

L’iode libéré est ensuite mesuré au moyen d’une solution déci- 
normale de thiosulfate de sodium, en présence de 1 cc. d’empois 
d'amidon. 

Si l’on a employé N cc. de cette solution pour le titrage d’un essai 
comportant un poids x de cuivre, n pour celui de l’essai témoin, le 
poids de cuivre auquel correspondent les 20 cc. de filtrat sur 
lesquels porte le titrage est égal à : 

0,00039731 (N — n) grammes 

et celui qui correspond au poids æ de cuivre en expérience, 


0,00039731 v < 5 (N — n) 

soit : 


0,001987 (N — n) grammes 


Les résultats obtenus sont les suivants (Tableau V). 

Tous ces chiffres, inférieurs aux doses de cuivre en expérience, 
donnent lieu à des constatations analogues à celles qui résultent 
des dosages précédemment effectués, par la méthode de Char¬ 
pentier-\ r ohlard : 

Jusqu’à un poids de cuivre compris entre 0^,055 et 0* r ,060, la 
la différence entre les volumes N trouvés pour deux essais consécu 
tifs, différence qui correspond par conséquent à 0^,005 de cuivre, 
garde à peu près la même valeur ; celle-ci reste en moyenne égale à 
- ,r ,408, inférieure de 2 0/0 environ, au volume théorique, 2",517. 

Entre les volumes de solution de thiosulfate employé dans le 
premier essai, avec 0» r ,005 de cuivre, et l’essai témoin, sans 
cuivre, la différence N-/i, dont la valeur devrait être elle aussi 
égale à 2 ,c ,408, n’est que de 2 rc ,25, d’où un écart de 0 CC ,2; cet écart 
mesure la fraction de cuivre restée dissoute sous forme de complexe 
.siilfocyauique, ainsi que celle qui correspond à l’action sur ce 
complexe, de i’hvdroxyde alcalin déplacé par la pyridine, à partir 
du sulfocyanate de potassium. 
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D’après les observations qui résultent de cette série de détermi¬ 
nations, la quantité de cuivre en expérience peut donc être calculée 


Tableau V. 


Poids x de cuivre 
en expérience 

(en gr.) 

Volume deS , 0 , Na l n/10 
employé 

(en cc.) 

N — » 

(en cc.) 

Poids m de cuivre 
précipité 

(en gr ) 

0 i témoin ) 

n — 37,85 



0,005 

N ~ 40,1 

2,25 

0,00447 

0,010 

42,55 

4,75 

0,00944 

0,015 

45,05 

7,25 

0,01441 

0,020 

47,55 

9,7 

0,01927 

0,025 

50,05 

12,2 

0,02424 

0,030 

52,5 

14,6 

0,02901 

0,035 

54,9 

17,05 

0,03388 

0,040 

57,3 

19,5 

0,03875 

0,045 

59,85 

22,05 

0,ai381 

0,050 

62,25 

24,45 

mSmm. 

0,055 

61,75 

26,95 


0,060 

67,15 

29,35 i 


0,065 

69,5 

31,7 


0,070 

71,85 

34,05 



h partir de la différence N-n, relative à chaque essai, à condition 
de faire intervenir deux corrections : 

La première consiste à ajouter 0,2 aux différences N-n, pour 
tenir compte de l'erreur due à la solubilité du complexe et à l’action 
de la pyridine; la seconde, à augmenter de 2 0/0 les résultats 
fournis en multipliant par le facteur théorique la différence ainsi 
corrigée. En pratique, il suffit de remplacer ce facteur par le 
facteur corrigé : 

0,00030731 X 1,02 = 0,00010520 

Le poids de cuivre contenu dans les 20 cc. de Ûltrat soumis au 
dosage est alors : 

0,00040526 (N — n -f 0,2) 

et celui qui a été introduit comme prise d’essai, 

•r — 0,00040526 X ^ (N — n -f- 0,2) grammes 

x — 0,002026 (N — n -f- 0,2) grammes 


soit : 
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Le calcul effectué à partir des déterminations expérimentale* 
relatées dans le Tableau précédent donne alors les résultats 
suivants (Tableau VI). 


Tableau VI. 


Poids x de cuivre 
en expérience 

(en gr.) 

Volume de S , O s Na* n/lOi 
employé 

(en ce.) 

N — n + 0,2 ( 

(en cc.) 

Poids de cuivre* 
dosé 

(en gr.) 

0 (témoin) 

n = 31,85 



0,005 

N == 40,1 

2,45 

0,00496 

0,010 

42,55 

4,95 

0,04003 

0,015- 

45,05 

7,45 

0,01509 

0,020 

47,55 

9,9 ! 

0,020C6 

0,025- 

50,05 

12,4 

0,02512 

0,030 

52,5 

14,8 

0,02998 

0,035 

54,9 

17,25 

0,03495 

0,040 

57,3 

19,7 

0,03991 

0,045 

50,85 

22,25 

0,04508 

0,050 

62,25 

24,65 

0,04994 

0,055 

64,75 

27,15 

0,05505 

0,060 

67,15 

29,55 

0,05987 

0,065 

69,5 

31,9 

0,06463 

0,010 

71,85 

34,25 

0,06939 


On voit que les résultats calculés concordent avec les poids 
de cuivre en expérience. 

La méthode permet de doser avec exactitude des quantités de 
métal inférieures à 1 milligramme. En effet, la technique suivie 
' dans les expériences précédentes conduit â effectuer le titrage sur 
un volume de liquide qui correspond à un écart de 1 mg. entre les 
quantités de cuivre introduites dans deux essais consécutifs ; le 
rapport entre le volume de solution décinormale de thiosulfate de 
sodium, soit sensiblement 2 CC ,45, et la dose de cuivre qu’il mesure 
est assez élevé pour que l'approximation du dosage soit suffisante. 
On augmenterait d ailleurs la sensibilité de la méthode, en utilisant, 
au lieu de la solution décinormale de thiosulfate, une solution plus 
étendue. 

La méthode proposée peut donc être adaptée en vue d'un micro¬ 
dosage du cuivre qui sera l’objet d une note ultérieure. 
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LES MATIÈRES COLORANTES 
DES FLEURS ET DES FRUITS 


COLORAÜiTS fliAYONlQUES, ANTHêCYAMNES KT CATECHISES 

. '• , / . 

. .Conférence faite a la Section Lyonnaise 
de là Société,chimique de France, le 16 mai 1030, 

. • y . \ t - f * 

par M. P. SISLEY 


Messieurs. 

Dans cette causerie je me propose de vous exposer l'état actuel 
de nos connaissances chimiques sur un groupe de matières colo¬ 
rantes naturelles des plus intéressantes. Ce sont celles qni donnent 
aux fleurs et aux fruits leurs magnifiques colorations. 

Il m'a semblé qu'à Lyon où Les horticulteurs ont créé de si belles 
variétés de roses, de pélargoniums, d'œillets, de dahlias, les chi¬ 
mistes devaient connaître la constitution de ces couleurs. 

Nous étudierons successivement les colorants jaunes flavoniques, 
I^es Anthocyanines ou matières colorantes rouges et bleues des 
fleurs et enfin les tannins protocatéchiques, car des recherches 
toutes récentes ont montré que des liens de parenté très étroits 
unissent ces composés que Ton peut grouper dans une. seule et 
même famille. 

Toutes ces substances se trouvent en général dans les plantes à 
L’état de glùcosides. C’est comme vous le savez une propriété com¬ 
mune à une infinité de substances du règne végétal et il est très 
probable que le glncose lui-même est le générateur de ces compo¬ 
sés aromatiques. . 

î Colorants flavoniques. 

' v. X / 

On désigne sous ce nom les matières colorantes que l’on appelait 
autrefois colorants quercétiques à cause de leur analogie avec la 
matière colorante du Quercitron. 

-Ce sont des .matière»:coloeantéa jaunes existant a l'état de glu- 
soc. chïm., 4 e sér. , t. xlix, 1961. — Mémoires. H 
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cosides dans différents bois tinctoriaux et dans de nombreuses 
fleurs à coloration jaune. 

Elles ont eu avant l'apparition des colorants artificiels des appli¬ 
cations très importantes dans la teinture et l'impression. 

Actuellement, seuls le bois jaune et la graine de Perse ont encore 
quelques applications. On les utilise cependant encore pour la 
coloration de certaines substances alimentaires. Les recherches de 
Chevreul, Persoz, Sc h ut zen berger, Wagner, Bolley, Kopp, Hlasi- 
vetz et Pfaundler, Mylius, Zwenger, ont montré qu'il est facile de 
dédoubler ces glucosides et d'isoler à l'état de pureté les colorants 
eux-mêmes. Les recherches de ces savants avaient en outre établi 
que des liens de parenté existaient entre ces divers colorants qui, 
par fusion alcaline, donnaient en général de la phloroglucine et des 
acides oxybenzoïques, particulièrement l’acide protocatéchique. 

C'est vers 1895 que les beaux travaux de Herzig, Ciamician et 
Silber, en Allemagne, de Kostanecki et ses élèves, en Suisse et de 
Perkin, en Angleterre, ont permis non seulement de déterminer la 
constitution de ces colorants, mais d'en faire la synthèse. 

II résulte de tous ces travaux que les colorants quercétiques sont 
des dérivés hydroxylés d'un même chromogène, la Flavone. 


O 



Havont*, 


Cette substance a été préparée en condensant l'orthoxy acétophé- 
none avec la benzaldéhyde, ce qui donne une chalcone. 


Oïl 


/\ 


y 


\ / 

CO 


Cil 



\—/ !.. H-’O 


Ot thoxyacctoplmnow*. Ben/alilêbyih-. 


Chalo»n»\ 


Celle-ci est bromée et le produit d’addition formé traité par la 
potasse alcoolique : 



OH •" 

/ ciiBy 


iHBr 


\_/ = 



Ctialconc brome*’. 


Flavone. 


donne la Flavone que l'on peut considérer comme une Phényl- 
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bemo-j-pyrone, laquelle dérive d’un carbure, le Dihydro pyrane ou 
phinylchromane si l'on donne le nom de chromane au dérivé : 



Chroroane. 


Nous verrons que le phénylchromape est la substance mère des 
catéchises. 

La pjrone a été elle-même préparée en chauffant l’acide chélido- 
nique extrait de la grande chélidoine. 

Le meilleur procédé a été donné par Willst&tter et consiste à dis¬ 
tiller l’acide chélidonique avec le double de son poids de cuivre. 

O 

COOHc/\c-COOfl 

CffilcH 

CO 

Aride chélidonique. 


ch iO ch 

CH\yCi\ 

CO 

TfPyrone. 


La synthèse de l’acide chélidonique a été effectuée par Claisen 
en traitant l’acétone par l’éthylate de sodium et l’élher oxalique et 
décomposant par l’acide chlorhydrique À l’ébullition l’éther acétone- 
dioxalique formé. 


Colorants dérivés de la Flavone. 


Les colorants naturels dérivés de la flavone proprement dite 
sont des oxyflavones. Ce sont : 

La Chrysine est une matière colorante extraite des bourgeons de 
peuplier; son pouvoir tinctorial est très faible, Kostanecki a établi 
sa constitution, c’est la 5.7-Dioxyflavone : 


O 


onA/ '\c —/ 

(A > 


OH CO 

Chrysino. 


La Luléoline est la matière colorante de la Gatfde ou Réséda 
Lutéola, plante annuelle cultivée autrefois en France, en Angleterre 
et en Allemagne et dont on utilisait les sommités fleuries pour 
obtenir sur laine et sur soie mordancées à l’alun, des jaunes vifs 
assez solides. C’est une tétraoxyflavone. 
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Lutfolinr. 


Kostanecki qui a établi sa constitution a réussi à en faire la syn - 
thèse en condensant la phloracétophénone triméthyiique avec 
l'éther éthylique de l'acide vératrique (acide diméthylprotocaté- 
cbique;, il se forme une dicétone qui çhauffée avec l’acide iodhy- 
drique donne par déméthylation la Lutéoline. 


CH 3 o/\ 


OCH { 


/ 


C 2 H a O- 


\A / ap 

CI1 3 0 CO 



Tri nu*lhv1phloracétophi>n< un *. 


Véralratr ilVthylr. 


OCH 3 

CWo/\ / rn_/ 


OCH 3 

~\ 


CO-< /OCH 3 


X / 

CH 3 0 CO 

Dicétonc. 


chou 


Vlr«H*l. 


OCH 3 



OCH* 


>OCH* 

/ i 5H1 



oClPl r H*G 

r- k 


LuU^liiu*. 


La Garcinine y une des matières colorantes du Fukuji du Japon, 
serait d’après Schinoda, un dérivé de la créyl-phéno-y-pyrone, 
dans laquelle les hydroxyles occupent les mêmes positions que 
dans la Lutéoline. 



O 


Oh/\/ \C-CH2- 
OH CO 





(iarci^nc. 





t>. SIS LE T. 


ï 


:r”t 


t05 


Colorant* dérivés de Y Isoflavone. 


y 


\ 


On connaît des matières colorantes naturelles qui ont pour subs¬ 
tance mère un isomère de la flavone: Y Isoflavone laquelle le 

groupement phénylique est soudé an carbone voisin du groupe¬ 
ment cétonique au lieu de l'oxygène pyronique. Tel est le cas de : 

La Genestéine qui est la matière colorante des fleurs de Genêt. 
Le genêt des teinturiers était utilisé déjà à l’époque Romaine. 

Baker et Robinson ont établi la constitution de la Genestéine qui 
est une trioxyisoflavone répondant à la formule : 


O 



^>11 


En 192*3 ces chimistes en ont fait la synthèse en condensant la 
phloroglucine avec le paraoxyphénylacétonitrile ce qui donne la 
trioxy-2.4. 6-paraoxy benzylcétone laquelle chauffée avec de l’an¬ 
hydride acétique et de l’acétate de sodium donne la méthylgenes- 
téine. 


Colorants dérivés de la Flavanone. 

Par addition de deux hydrogènes à la Flavone on obtient un 
dérivé hydrogéné appelé. Flgvanone : 

V. •• - / o 



CO 


PUtvannm*. 

laquelle se prépare en chauffant avec de l'acide chlorhydrique 
la chalkone obtenue en condensant l’orthoxyacétophénone avec la 
benzaldéhyde. 

La Naringénine ou matière colorante jaune de l’orange est une 
trioxyflavanone. 

• O 



OH CO 

XaringénÈne.' - 

* J ' 

K. W, et M. Rosemund en* ont fàit la synthèse en 19Î8 en conden¬ 
sant la phloroglucine; avec le cblorure.de L’acide para-carbéthoxy- 
çoumartquç et hydrolysant par L’ammoniaque en solution acéto- 
nique • .. .. 
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Phloro{. r lucino. Chlorure carlK’ihoxyooumariquo. 



+ HCl 


Carbéthoxydioxyflavanonc. 


L'Isosakuranétine, matière colorante de Pseudcegle tri folia ta du 
Japon, serait d'après Schinoda une métboxydioxyflavanone. 


O 



OCH* 


Colorants dérivés du flavonol. 


Dans les colorants précédents les hydroxyles se trouvent substi¬ 
tués dans les deux noyaux beuzéniques, niais l’on connaît aussi 
des colorants naturels dans lesquels l'hydrogène uui au carbone 
pyronique est également substitué par un hydroxyle, il en résulte 
une substance appelée Flavonol répondant à la formule : 



\ 

/ 


Flavonol. 


Ce corps a été préparé en traitant la flavanone par le nitrite 
d'amyle, ce qui donne une oxime qui, sous l’influence des acides, 
se transforme en Flavonol. 

Un très grand nombre de colorants jaunes naturels sont des déri¬ 
vés hvdroxylés du flavonol. 

On connaît un dioxyflavonol naturel, la Galangine, que l'on retire 
des rhizomes de galanga, piaule chinoise de la famille du giugembre 
dont la racine est douée de propriétés stimulantes. 

J. Kaltf et R. Robinson en ont fait la synthèse en 1928 en conden¬ 
sant la méthoxyphloracétophénone avec l’anhydride benzoïque en 
présence de benzoate de sodium et déméthylant par HI. 
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La galangme est presque dénuée de propriétés tinctoriales, elle 
répond à la constitution : 

O 


\_/ 



Parmi les trioxyflavonols on connaît : 

La FUétine ou matière colorante du bois de Fnstel. 

Le fus tel est le bois dépouillé d’écorce du Rhus Cotinus ou 
sumac à perruque, arbrisseau que Ton rencontre encore dans la 
décoration des vieux jardins. On l*a utilisé très longtemps pour la 
teinture de la laine et de la soie, il a encore quelques applications 
dans la teinture des peaux. C'est un trioxytlavouol dont Kosta- 
necki a fait la synthèse en condensant la Résacétophénone mono¬ 
éthylique avec l'aldéhyde véra trique, lot chai cône ainsi préparée 
est traitée par le nitrite d’amyle et l’oxime obtenue ett décomposée 
par l’acide chlorhydrique à l’ébullition. 


OH 

il -*IiS-0(/\/ 

kÀ / CH ’ 


OCH' 
OOIF 



CO COH 

Kl h y Irésacétophénon . Aldéhyde vrratriqu#». 


OH 

cw-oA./ ch 

\J\ 

CO 

Chalet tm*. 


OH 

CW-o/\/ CH 


OCIl 1 
“\ 


-v ;OCH J 

N_ 7 11-0 




OCil» 
OCH 1 


/ 

CO 

Üxiiuc. 

OCH» 


C-NOH 


O OCH» Q _OH 

C-H*-0/\/ \CH-<^)0CH3 OH/\/ \Ç—_^>OH 



DicétOfU*. 


CO yC ‘ on 


\ /' 

CO 


VApigénine que l’on obtient par dédoublement de l’Apiine du 
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persileston trioxyflftvonol A peu près jléimé de propriétés tincto¬ 
riales répondant à la constitution suivante*:...:.;. v. ; ï.l h I 



tpigéniu*'. 


• < 


Les tétraoxyflavonols se rencontrent dans un p^rand nombre de 
plantes et bois tinctoriaux. C'est ainsi que le Bois* jànAe* ou boîit de 
Cuba renferme à côté de le Macluririe ; qui est une pentaoxydiphé— 
nylcétone, le Morin qui estle 5.7.2'.4 , -tétraoxÿflavonoi; - 

.■ • .1 • " ; •-. .■* ’ * 


OH CO 



O 


OH 



OH 


Le bois de Cuba est le tronc dépouillé d’écorce dun arbre de la 
famille des Urticées, le Morus tinctoria, originaire des Indes Orien¬ 
tales et de l'Amérique du Sud. 

L’extrait de Cuba est encore employé en quantité importante 
associé au Campéche pour la teinture en noir de la soie et un peu 
dans la teinture de la laine. 

Le morin a été préparé par Kostanecki en 1904, en condensant 
la Phloracétophénone trimétbylée avec l’aldéhyde diméthylrésorcy- 
lique et déméthylation par HI. 

Le quercitron qui est l'écorce broyée de différents arbres, parti¬ 
culièrement du Quercus nigra ou chêne noir, renferme un isomère 
du Morin, la Quercétine. Le chêne noir est un très bel arbre de 
25 à 30 mètres de hauteur, originaire de la Pensylvanie et de la 
Géorgie. On peut en voir de beaux spécimens au bois de Boulogne 
à Paris. . ... . 

Le Quercitron a été employé en teinture et impression pour obte¬ 
nir des jaunes sur mordant d’alumine. La constitution de la quer¬ 
cétine a été établie par Perkin et la synthèse a été effectuée par 
Kostanecki en 1902, en condensant la phloracétophénone trimé- 
thylique avec l’aldéhyde vératrique et déméthylant. 

En substituant à la phloracétophénone triméthylique l'éther 
diméthylique de la Gallacétophénone, Kostanecki et Ktidsê ont 
obtenu un isomère de YIxoquercétine. 

Enfin W. Baker et Nodzu en 1929 ont fait également la synthèse 
d’un colorant isomère, la Quercétagénine , en condensant la 2.0-dioxy- 
triméthoxyacétophénone avec l’anhydride vératrique et hydrolysant. 
La quercétagénine est un colorant jaune que Latour et Magnier de 
la.jSource ont retiré des fleurs de diverees variétés d’œiliets d’Inde. 
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Ces trois colorant» répondent aux formules suivantes : 



s '<■ 


OH O 


OH 



O'j OH 

/ \ç- Ooh 



•v\ 


\ 

CO OH 

tideivriagénin«\ 


On connaît des flavonols naturels renfermant le groupement 
méthoxyle, tel est le cas des matières colorantes de la graine de 
Perse, la Ithamnêtine et la Wiamnazine qui sont des mono et 
diméthylquercétines. 

On désigne sous le nom de graine de Perse, graines jaunes ou 
graine d’Avignon, les baies desséchées de différentes variétés de 
Nerpruns ou Rhamnus. 

La graine de Perse a encore quelques applications associées aux 
mondants d'étain dans l'impressiûn des cotonnades. 

G. Perkin, Hummêl et Pelgran ont rétiré du Cheiranthus Cheiri 
et de l'Asbarg (Delphinium Zalil), plantes de l’Inde, ttn isomère de ln 
Khamnétine, Y Isorhamnétine. 

- Ces trois substances répondent aux constitutions suivantes : 

P OH O .JJCIP 

CH'-O/^X/ —/ '.OH oh/N- / ^Ofl 

\A kA /<- OH 

OH CO OH CO 

Khamnr*lin»‘. Isurh:inni* ; liin‘. 


O OCll 

• CliMlZ'Vy 7 -.NC— >()H 

. - oïl CO 

Rb*tmuuio«’. 

Paripi les peptaoxyflavanois naturels on connaît : 

La Myricétine . matière colorante jaune qui accompagne le tanpiu 
dans le Sumac de Sicile et que l’on rencontre associée à d’autfes 
oxyfiavonols dans d’autres variétés de Sumac : le Rhus-Çotinus pt 
l’écorce de Myrica nagi.A. J. Kalffet Robinson en ont fait la syn¬ 
thèse en 1925, en condensant la; méthoxyphloracétophénone avec 
l’anhydride trimétbylgallique, ; en présence de triméthylgallate de 
sodium et démétbylant par HI. \ 
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O OH 



La Srringétine de l’écorce de Lilas est l’éther dimétbylique 3'.5 . 

La Gossypétine , matière colorante de la fleur du cotonnier, est 
aussi 1111 pentaoxyflavonol. 

W. Baker, Nodzu et K. Robinson en ont fait la synthèse en 1929, 
en condensant la diméthoxy-2.F>-résorcine avec le niéthoxyacéto— 
nitrile en présence de HCl. La 3.4-dioxydiméthoxy-3.6~acétophé- 
none obtenue est condensée avec l’acide vératrique et hydrolys ée 
par HL 

OH O OH 



GossyptHine. 


Certains oxyflavonols sont capables de se combiner au chlorure 
de diazobenzène pour engendrer des matières colorantes de nuances 
orangé brunâtres. 

C'est ainsi que Bedford a préparé, en 1887, la Fustine brevetée , 
colorant pour laine chromée qui a été aussi vendu par la Badische 
sous le nom de Jaune pour laine et qui était préparé en faisant 
réagir le chlorure de diazobenzène sur l’extrait de Cuba. 

Ce colorant est abandonné depuis qu’on sait préparer des azolques 
jaunes chromatables de nuances plus pures et plus solides. 


An thocranin es. 

Les matières colorantes rouges et bleues des fleurs ont fait l'ob¬ 
jet de recherches déjà fort anciennes. Frémy et Cloez ont donné le 
nom de Cyanine à la matière colorante bleue et montré que la 
matière colorante rouge des fleurs ne différait de la cyanine que 
par l'effet d'un virage dù à la composition du suc de la Qeur. Les 
fleurs rouges ayant une réaction acide et les fleurs bleues une 
réaction alcaline. 

Glénard a isolé sous le nom d'œnoline la matière colorante du 
vin et Morat la matière colorante du bleuet. 

La caractéristique des matières colorantes du groupe de la cya¬ 
nine est leur sensibilité aux acides et aux alcalis virant du rouge 
au bleu puis ensuite au vert sous l'influence d’un excès d'alcali. 
Cela permet de les distinguer de certaines matières colorantes 
rouges de constitution différente que l’on rencontre parfois dans 
les fleurs. Tel est le cas, par exemple, de l’acide carthamique des 
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fleurs de carthame, qui est ronge et dont les sels alcalins sont 
jaunes. 

Les anthocyanines existent dans les végétaux è l'état de gluco- 
sides associés à des acides organiques lorsqu’il s’agit de matières 
colorantes rouges. On les extrait facilement des fleurs par traite¬ 
ment à l’alcool raéthylique renfermant 2 0/0 d’acide chlorhydrique, 
puis précipitant par l’éther. On les purille ensuite par redissolution, 
précipitation à Tétât de picrate ou reciïslallisàtion dans l'alcool 
méthylique additionné d’acide acétique. 

Les anthocyanines sont facilement hydrolysées avec mise en 
liberté de sucres : glucose, rhamnose, galactose et parfois d’acides 
orgauiques tels que l'acide malonique, l’acide oxvcinnamique, etc. 
11 en résulte des anthocyanidines qui sont les véritables principes 
colorants. 

Ce n'cpt que depuis une quinzaine d'années que les beaux tra¬ 
vaux de Willst&lter et ses élèves, de Pralt et Robimton, Karrer et 
Widraer Bradley, A. G. Perkin, etc., ont permis d'élucider de façon 
complète la constitution des anthocyanines dont la synthèse a été 
effectuée ces dernières années. 

Les anthocyanidines teignent les Ûbres textiles sur mordants, 
toutefois les teintures sont un peu ternes et ne résistent pas au 
lavage. Les meilleurs résultats sont obtenus avec l'étain et le tan¬ 
nin. Les teintes obtenues varient du rouge pourpre au violet et au 
bleu au fur et mesure que le nombre des Oll augmente. Lorsque 
ceux-ci sont remplacés par le groupe OCI1 3 la nuance rétrograde 
vers le rouge et le pouvoir tinctorial est affaibli, 

Cette fugacité des teintures obtenues avec les anthocyanines fait 
que les fleurs rouges et bleues ont reçu peu d'application en tein¬ 
ture. On a cependant utilisé quelque peu autrefois la mauve noire 
(Altéa roséa) pour obtenir en teinture et en impression certaines 
nuances en concurrence avec le campêche. 

On savait depuis fort longtemps que des liens de parenté 
devaient exister entre les colorants jaunes flavoniques et les 
matières colorantes rouges des fleurs. 

C'est ainsi que Stein, en 1863, en faisant réagir l'amalgame de 
sodium sur la quercétine, a obtenu une matière colorante rouge, 
qu’il appela paracarlhamine. Cette matière colorante présente de 
grande? analogies avec la cyanine. 

Les recherches de Willstütter ont établi que les anthocyanidines 
dérivent d’un chromogène qu'il a appelé flavylium, jouissant de 
propriétés basiques très prononcées. 

O 

/y Nc —O 
\A À OH 

CH 

Flavylium. 


Le flavylium ou phénylbenzopyrylium est un dérivé du pyryle. 
On voit que les anthocyanidines peuvent être considérées comme 
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des produits de réduction du flàvohol' dan A lequel le groupement 
CO est remplacé par le groupement CH. Il en résulte pour les colo«- 
rants qhi en dérivent des propriétés-basiqtles très prononcées, la 
fixation des acides se faisant par l'intermédiaire de l’oxygène pyro- 
nique. • • / 1 

• C’est ainsi que la cyanidine donne des sels rouges vineux dont 
la basé est bleue. En traitant le chlorure par le phosphaté ibiso- 
dique et épuisant par l’éther on obtient une pseudobase incolore 
devenant violette à chaud. 1 •’ • 

On remarquera que la base possède une formule qui en fait un 
isomère dé la Lutéoline, tandis que la pseudobase 1 rénferme iR'dé 
plus et en diffère par la transformation du groupement pyronkjixé 
CO en GH-OH flavonique. - ' ■ r * 


Cl > 



Chlorure do rv.iuidine. l'soudobaso. 1 


La sensibilité des anthoçyanidines aux acides et aux alcalis a été 
utilisée il y a plus de vingt ans par Belliei*, au Laboratoire muni¬ 
cipal de Lyon, qui avant la découverte des indicateurs modernes 
s’est servi comme indicateurs des matières colorantes du phyto— 
lacca et du chou rouge. 

Matula en 1924 a comparé les diverses anthocyârtîdines au tour¬ 
nesol et à la phénolphtaléine. 

Enfin, l’étude des colorations des diverses anthoçyanidines aux 
différents pu a été utilisée pour l’examen de leur pureté et a servi 
à les identifier. ' ' ' 

Pour expliquer les changements de coloration des sels de phé- 
nylbenzopyrylium sous l’action des acides et dés alcalis, on admet 
l’existence d'une forme quinoniqué dans les sels bieus, ce qhe Ton 
représenté par les formules suivantes : 


OH/ 


// 


\ / 


O 


,/v 



Antliooyanidi w rmij;*-. 


O 



liltUH*. 


O 


O?., 


V\ 



V 

y* 




ViolMli». 


Cette formule quinoniqué semble vérifiée' car le chlorure d’oxy- 
styrylbenzopyrylium préparé par J. S. Buck et I. M. Heibron en 
19*22, est un sel rouge qui par dilution devient bleu en s’hydroly- 
sant et en donnant la base quinoniqué. Or si l’on prépare le dérivé 
méthoxyïé qui ne peut pas-donner de fonde quinoniqué, ôn cons¬ 
tate que sa coloration ne vire pas au bleu par dilution. . ; • - • * > • - 
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ci : , 

o •; 

'/ %c-ch=æh t < Noh 

\ / CH 

CH 

Chlorure d’oxrütyrylltenzopyryliuin n>u?e. 



O 


■7 . - 
■ ! ’ > 



/ V M>CH-CH=<f 


;,.>Û 


Ba se blem* 


Schinoda en 1928, en réduisant par Mg et HCl dans l'alcool les 
dérivés de la flavone et du Üavonol a montré que les composés 
ayant des groupements OH ou OCH 3 sur le groupement latéral 
C^H 5 donnent des colorations rouges ou violet rouge. D’autre part, 
eu fixant C 2 H 5 M*rf sur la quercétine Watson et Sen ont obtenu un 
produit doué de propriétés analogues à la cyanidine répondant à 
la formule : * 

* O OH 

\c-. 


OH 



/ 


If 

C-OH 


/ 


OH 


cm 


Les antbocyanines sont donc des dérivés hydroxylés du phényl - 
benzopyrylium. Les principales matières colorantes de ce groupe 
sont : 

La Pélargonidine, que l’on trouve dans beaucoup de fleurs : à 
l'état de glucoside dans la Pélargonine du géranium écarlate, & 
l'état de diglucoside dans la Puniçine des fleurs de grenadier, à 
l'état de diglucoside combiné à l’acide paraoxycinuamique dans la 
Monardéine des fleurs de mélisse, à l’état de diglucoside combiné 
à l'acide malonique dans la Sahianine de la sauge rouge. C'est lç 
chlorure de 5.7.4-trioxyphénylbenzopyrylium. 


CI 

I 

O 





*C-OII 


V 


OH 


OU Cil 

Chlorure* do Pélarpiniilino. 


Sa synthèse %été effectuée en 1926 par Nolan Pratt et Robinson 
en condensant l'aldéhyde triacéta^ybenzolque avec la diméthoxy- 
4^acétophénone. . , 

•La Cyanidine, qui existe dans un .grand nombre*.de fleurs et de 
fruits : à. l'étfLt de glucoside ^nsl^Cyaniney colorant de la rope v du 
bleuet, à l’état de diglucoside dans la fd^eocr^nine •cqlorant dn 


in 
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pavot, à l’état de g*lactoside dans Vldéine colorant de l’airelle 
rouge, dans la Chrrsantémine, du chrysanthème, à l’état de gluco- 
rhaninoside dans la Kéracranine colorant de la cerise. C'est le 
chlorure de 5.7.8'.4'-tétraoxvphénylbenzopyrylium. 


OH 

>OH 


Sa synthèse a été effectuée en condensant la méthoxyacétovéra- 
trone avec l’aldéhyde diméthoxy-4.6-benzoIque. L’éther pentamé- 
thylîque obtenu est déméthylé par Hl, ce qui donne le chlorure de 
cyanidiue. 

La Paeonidine est un éther monométhylique de la cyanidine. 


Cl 

! 

6 OCH 3 



Chlorure de paeonidine. 



./ 

S-OII 

\ // 

OH 

Chlorure de cyanidine. 


Elle existe à l’état de diglucoside dans la Paeonine , colorant des 
fleurs de pivoine. Sa synthèse a été effectuée par S Murakami et 
R. Robinson en 1928 en condensant la 4-diacétoxyméthoxy-3 acéto- 
phénone avec l’aldéhyde ortliobenzoyl-phloroglucique en présence 
de HCl. 

La Carajurétine que Perkin et Robinson ont retirée des feuilles 
de Blgnonia chica, une plante grimpante dont les Indiens se ser¬ 
vaient pour se teindre le corps en rouge est un isomère de la cya¬ 
nidine. 

O 



Ils en ont fait la synthèse en 1927, en condensant l’irétol avec 
l’aldéhyde anisoylacétique et déniéthylant. 

La Syringidine à l’état de glucoside est le principal constituant 
de la matière colorante du vin, encore appelée Oeniaine , que l’on 
rencontre aussi dans les cyclamens. D’après Willstàtter, elle pos¬ 
sède la constitution suivante : 
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Cl 

i 

O OC1I* 

oh/ v \ / V:—\~/ on 

\ J\ //C-OH OCIP 
OH CH 

Chlorure de syringidine. 

La Delphinidine est le colorant non méthylé, on la rencontre dans 
beaucoup de fleurs, à l'état de glucoside, dans la Delphinine du 
delphiuium consolidura ipied d’alouette), à l’état de monoglucoside, 
et en combinaison à l'acide paraoxybenzofque dans la Gentianine y 
principe colorant des Heurs de gentiane, à l'état de glucorham- 
noside dans la Violanine des pensées violettes, mélangée à d'autres 
anthocyanlnes dans la vicine des vesces rouges. 

Cl 

I 

O _OH 

ohA/ 'V.—/ Vhi 

Un 

OH CH 

Chlorure de delphinidine. 

La condensation de roxytriraéthoxy-3.4.5-acétophénone avec 
l’aldéhyde orthobenzoylpbloroglucique donne après hydrolyse alca¬ 
line et déméthylation le chlorure de delphinidine identique au 
produit naturel. 

La Myrlillidine que l'on rencontre à l'état de glucoside dans la 
Myrtiliine des baies de myrtilles et dans YAlthéine des fleurs 
dailbéa serait d après Willstàtter un 5-méthoxy-7.3.4.5-tétraoxy- 
flavylium. 


Cl 



Chlorure de myrtillidine. 


L,'Hirsutidine existe dans Yhireutine, matière colorante que Kar- 
rer et Widmer ont extraite de la primevère velue. C'est un éther 
monométbylique de la syringidine, répondant à la formule : 

Cl 



Chlorure d'hirsHtidim*. 
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On ne s'est point contenté de préparer les anthocyanidines des 
fleurs et un grand nombre de dérivés synthétiques du chlorure de 
flavylyura, mais on a tout récemment réalisé la synthèse des gluco- 
sides eux-mêmes. C'est ainsi que A. Robertson et R. Robertson en 
1929 ont obtenu le chlorure de ji-gIucosydoxy-3-hydroxy-flavylium. 

Le pentacétylglucose traité par l’anhydride acétique saturé 
d'acide bromhvdrique à 0° donne le bromure de tétracétyl a-gluco- 
sidyle. Ce corps traité par le benzoylcarbinol en présence de car¬ 
bonate d'argent fraîchement précipité donne To-tétracétyl-p-g-luco- 
sidoacétophénone. Cette cétone condensée avec l'aldéhyde résor- 
cylique en solution dans l'éther sec en présence de HCl gazeux 
donne le chloruré de jJ-glucosidoxy-â-hydroxy-7-flavylium. 

‘ C AT ÉCHINES. 

Le cachou renferme à côté de l’acide cachoutannique une subs¬ 
tance, la catéchine, qui parait être la Substance mère des tannins 
protocatéchiques. 

Ce corps a été l’objet de nombreuses recherches de Lieberman, 
Etti, Neubaner, Perkin, Kostanecki, Nierenstein, Freudenberg, 
Carnava, Cohn, etc. 

11 y a peu de temps que Freudenberg a réussi à établir sa consti¬ 
tution. 

Il existe dans les différents cachous diverses catéchines isomères 
douées de pouvoirs rotatoires différents. Il est facile d’isolér la 
catéchine. Elle cristallise en aiguilles soyeuses par refroidissement 
des Solutions de cachou. 

Au point de vue tinctorial elle diffère de l'acide cachou tannique. 
Fin effet tandis que l’acide cachoutannique; se fixe facilement sur la 
soie, la catéchine a très peu d’affinité et, dans le cachoutage, ne 
concourt pas à la charge de la soie. 

Par contre, traitée par le bichromate, elle donne comme l'acide 
cachoutannique du brun par teinture ou impression. 

Freudenberg a réussi à faire la synthèse de la catéchine de l’aréca 
catéchu, Vépicatéchine. en hydrogénant la cyanidine par l'hydrogène 
en présence de platine et d’acide acétique. 

Cette substance a la constitution suivante : 

O OH 

oH|/\/ x cn- "Non 

O.H-OJI 

OH Cil- ' • . , ■ 

KpiraliVliîiH-. 

La pentaméthylquercétine s’hydrogcne de même en dounaut 
11 0/0 de pentaméthylcatéçhine. \ r . 

La tétraméthyikitépline donne' l’ét^er tétraméthylique de la 
désoxvcatéchine dopt Carrara et Çohn bnt (ait la synthèse en 1926, 
en condensant par HCl en milieu éthéré^ftfdéhyde diméthylphloro- 
glucique avec l’aldéhyde homovératrique, ce qui donne le chlorure 
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diméthoxy-ô.'î-^-diméthoxy-S. 4-benzopyrrylique, lequel réduit en 
ch romane par H 2 en solution acétique 4-Pt donne la tétraméthyl- 
désoxypseudocatéchine. 

CHK)/\0CW 

LJ-CH -CH ( C ! 1 1 '(> 11 3 ( ()( ' H • » - 
OCH 3 

Etti a préparé autrefois un dérivé bisazoïque de la catéchine en 
faisant réagir le chlorure de diazo benzène sur la catéchine. C'est 
une matière colorante jaune orangé insoluble dans l’eau, mais dont 
les sels alcalins sont très solubles. Nous l'avons préparée indus¬ 
triellement et utilisée pendant plusieurs années (1892-1896) pour la 
teinture de la soie à cause de sa résistance à l’engallage. 

C 6 H 5 -N N 

O OH 

oH|/\/ V.H-/ Non 

C’II’-N N-'y/CH-OU 

OH Cil' 

La catéchine donne avec la nitrosodiméthylaniline une gallocya- 
nine de nuance un peu moins fraîche que celle obtenue avec l’acide 
gallique. 

On sait que le vin renferme un tannin protocatéchique et on a 
depuis fort longtemps émis l’hypothèse que la matière colorante du 
vin était produite par l’oxydation d’une catéchine. 

Vous voyez que Ton vient de réaliser la réaction inverse mais 
jusqu'à présent on n’a pas encore pu, par oxydation, passer des 
catéchine» aux anthocyanidines et aux fiavonols. 

Maintenant que nous connaissons les liens qui unissent tous ces 
composés, il faut souhaiter qu’une collaboration très intime s'éta¬ 
blisse entre les chimistes et les physiologistes afin que Ton puisse 
étudier le problème passionnant de la genèse par les végétaux 
de ces magnifiques couleurs dont je viens de vous exposer la 
constitution chimique. 


*.♦ 


soc. CHIM-, \* skr., t. xi.ix, |9.ii. Mémoires. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 12 DECEMBRE 1930 

Présidence de M. Delépine, président . 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Marcel Loir, René Jacquemain, M ü * Pilaud. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Raymond Joyeux, pharmacien-lieutenant à l'hôpital militaire 
de Metz, présenté par MM. Bretbau et Pastureau. 

M. Marcel Billot, directeur technique de la parfumerie Houbi- 
gant, 17, rue Eugène-Manuel, Paris (16 e ), présenté par MM. S. Sa- 
BETA Y et J. BlÉGER. 

M ,,# Violette Bossuyt, assistante à l’Institut de Chimie; MM. Eu¬ 
gène Decarriére et Henri Herlbmont, chefs des travaux à l'Institut 
de Chimie, 103, rue Barthélemy-Delespaul, à Lille, présentés par 
MM. Parisellb et Chaudron. 

MM. Jacques Lb.noir, 25, boulevard de Montmorency, à Deuil 
(S.-et-O.) et Guy Grandsaignes d’HAUTERivs, 13, rue de Paris, & 
Saint-Denis (Seine), ingénieurs-chimistes à la Société des Matières 
colorantes et produits chimiques de Saint Denis; présentés par 
MM. Thesmar et Wahl. 

M. Jacques Roudnick, ingénieur-chimiste au Laboratoire de 
Recherches d électrochimie de l’Union minière du llaut-Katanga, 
à Panda (Congo belge), viaCapetown, présenté par MM. A. Gillet 
et Delépine. 

M. Voter (P. Conant), professor of chemistry, Middlebury Col¬ 
lege à Middlebury, Venuont (U. S. A.), présenté par MM. Delépine 
et Fourneau. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

La thérapeutique moderne , de E. Florence (Editeur: Armand 
Colin). 

Les origines de la manganimétrie , la réaction de Marguerite , de 
E. Cattelain. 

Histoire d'un réactif : la liqueur de Fehling , de E. Cattelain. 
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Verôffentlichungen des Wissenschaftlichen ZentralAaboratorium 
der photographischen Abteiiung Agfa (Editeur : S. Hirgbl, Leipzig). 

Annali délia sperimentazione agraria , du Ministère italien de 
l'agriculture et des foréta. 

M. le Président consulte les assistants sur l'opportunité de tenir 
séance le vendredi 28 décembre. A l'unanimité, il est décidé de 
supprimer cette séance, qui tombe pendant les vacances universi¬ 
taires. 


Sur l'autoxydation de Vhydroquinone. 

M. Saint-Maxbnt expose ce qui suit : 

Parmi les travaux relatifs à l'oxydation de l’hydroquinone, ceux 
de V. K. La Mer et E. K. Rideal (1), et de Euler et Brunius ^2) 
tendent à montrer l'influence de la concentration des ions « oxhy- 
dryle » sur la vitesse de réact r on. 

Sans méconnaître l'importance de ce facteur, il est certain que 
d'antres causes interviennent, ainsi que le montre la comparaison 
des résultats obtenus par les auteurs précédents et des essais par 
nous elTectués sur des solutions tampons aux phosphates, aux 
borates alcalins (Sôrensen) et aux carbonates alcalins (KolthofT*. 
L'influence de la nature de la solution y est manifeste. 

L'action des alcalis caustiques (de la soude en particulier) se 
traduit semblablement par la proportionnalité des vitesses d'oxy¬ 
dation à la concentration en alcali, tant que cette dernière est du 
même ordre de grandeur que celle des ions oxhydryle des tam¬ 
pons précédemment étudiés. D'autre part, cette loi de variation est 
la même pour toutes les bases alcalines et alcali no terreuses. 

Cette action étant plus simple que celfc des solutions tau pons, 
nous avons pu en poursuivre l'étude et constater que l'activité 
aug.i ente moins rapiden eut que précédemment lorsque la concen¬ 
tration de la soude augmente et tend méiue & décroître dès que le 

soude 

rapport moléculaire £—:-;-est supérieur à l’unité. Ces faits 

hydroqutnone 

ne peuvent s'expliquer simplement qu'en admettant la formation 
entre l'hydroquinone et la soude d'une combinaison facilement 
oxydable. 

L’existence d'une telle combinaison est conforme aux propriétés 
chimiques de l'hydroquinone; en particulier, de Forcrand (3) a 
réussi à isoler dans l'alcool absolu deux dérivés sodiques de for¬ 
mule : C 6 H\OH)(ONa) et C°H*<ONa)*. 

Elle est également confirmée par l'analyse physico-chimique de 
ces solutions, en particulier, par des mesures de conductibilité 
électrique. 

D'autre part, les mêmes liqueurs préparées en effectuant, en 
atmosphère d'azote, le mélange des deux solutions incoloresd'hydro- 


(1) J. Amer . chem. Soc., 1924, t. 48, p. 228. 

(2) Zeit. physik. chem., 1928, t. 139, p. 615. 

(8) Db Forcrand, Ann. ch>m. phys. (6), 1892, t. 30, p. 66. 
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quinone et de soude, présentent une coloration jaune. L’étude des 
variations de la densité d'absorption, exécutée au spectrophotomètre, 
manifeste l'existence d'une combinaion équimoléculaire de soude 
et d'hydroquinone, le maximum d'absorption coïncidant avec le 
maximum d’activité. 

II résulte de là que l’activité des solutions alcalines d'hydroqui- 
none semble liée à la présence d'un monohydroquinonate de sodium. 
Un composé analogue se forme en présence des autres alcalis. 

L'existence de ce composé permet de rendre compte des résultats 
observés tant à propos des solutions alcalines, que des solutions 
tampons aux phosphates et aux carbonates précédemment étudiées. 

La structure de ce composé, mise en évidence spectrographique¬ 
ment, semble se rapprocher de celle de la quinone. 

Migration de rentes ary laminés. 

M. J. Robin expose ce qui suit : 

Par action de certaines bases arylarainées sur les éthers chlorhy¬ 
driques des diaryl-arvléthinylcarbinols (Ar) 2 CCl-C=C-Ar, il est 
possible d’isoler des dérivés aminés isomères. 

En traitant, par exemple, l'éther chlorhydrique (C 6 H 5 ) a CCl-C =C- 
C 6 H 5 par de l'aniline H 2 NC 6 H 5 , ou obtient un dérivé jaune de 
P. P. 199-200° et un dérivé incolore de P. F. 87-88°. Le dérivé blanc 
apparaît le premier et se transforme ensuite en corps jaune au 
cours de la réaction. 

Ces 2 composés sont isomères : ils proviennent de l’union de 
1 molécule d aniline à 1 molécule d’éther chlorhydrique avec élimi¬ 
nation de i molécule de C1H. 

La constitution du corps jaune ressort des faits suivants : 

Par hydrolyse il donne intégralement le diphénylbenzoyléthylène 
(C 6 H 5 i 2 C«CH-CO-C 6 H 5 . Inversement il peut être obtenu par action 
de l’aniline sur cette cétone en présence d’une trace de ZnCl 2 . Il 
doit donc être considéré comme une cétimine (C 6 H 5 ) 2 C=CH-C 
(=NC 6 H 5 ). Cette formule rend compte également de la coloration 
jaune du produit. 

Le dérivé incolore donne par action de l’alcool méthylique, en 
milieu acide, l'élher-oxyde méthylique (C 6 H 5 ) 2 Ci i OCH 3 )-C=C-C 6 H 5 . 
Sa formule est donc [C6W)*C(mCW)-C~C-CWK 

La principale propriété du corps blanc est sa transformation 
facile on corps jaune. Par chauffage en présence d'un peu de chlor¬ 
hydrate d’aniline, l’isomérisation est complète; celle-ci ne se fait 
pas en présence de l’aniline seule. 

Cette transformation revient en première approximation à une 
migration du radical arylaminé NHC 6 H 5 avec réarrangement ulté¬ 
rieur de la molécule : il a été démontré qu'il ne s’agit pas d’une 
migration d'un groupe phényle. 

Il semble que l'acide chlorhydrique soit indispensable pour 
réaliser cette isomérisation; on peut imaginer un mécanisme par 
lequel cet acide entre elfectivement en réaction : addition sur la 
triple liaison du dérivé blanc aminé, puis réaction ultérieure. Cette 



BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. t*î 

hypothèse semble justifiée par le fait que l'auteur a pu réaliser 
une telle addition sur la liaison acétyléniqne de composés ana¬ 
logues: les éthers chlorhydriques de certains carbinols du type 
étudié. 

La migration du radical arylaminé reviendrait alors à une addition 
suivie d'éliminations et arrangements ultérieurs. 

Le même mécanisme peut être généralisé à d’autres transfor¬ 
mations analogues: celle des carbinols acétyléniques en cétones 
éthy lé niques par exemple. 

Les observations relatées ci-dessus ont été étendues à d’autres 
arylaminés et à plusieurs arylcarbinols : 


Elhers chlorhydriques 

Bases 

Corps blanc 

Corps jaonc 

P. F. 


1 aniline 

87-88® 

199-200° 


o-toluidinc 

139-140 

192-193 

du diphéiiylphényléthinylcar- 

tm-toluidine 

117-118 

139-140 

binol. . 

) p-toluidine 
| 

115-116 

174-175 

non 


r o-anisidine 

140-141 

non 

cristallisé 

t 

du diphényl-p-tolyléthinylcar- 

i p-anisidine 

cristallisé 

148-149° 

binol. 

du diphényl-p-naphtyléthinyl- 

aniline 

118-119° 

162-163 

carbinol. 

du di phé ny I-p-b romophény 1- 

aniline 

146-147 

149-150 

éthinÿlcarbinol. 

aniline 

151-152 

138-139 


Essai d'une révision de la notion de valence. 

M. Prévost propose quelques retouches à la notion de valence, 
retouches & la fois conformes à la raison d’être des formules déve¬ 
loppées : « représenter simplement les réactions des corps » et aux 
conséquences de l’adoption des théories électroniques quelque peu 
interprétées et généralisées. 

Adopter les théories électroniques de la valence (d’après Lang- 
muir, Lewis et leur école), ce n’est pas seulement remplacer dans 
nos formules les tirets classiques qui représentent les liaisons par 
des ensembles de deux points représentant des électrons. 

Ces représentations électroniques sont fécondes, mais les admettre 
nous oblige à modifier notre conception de valence, et à remplacer 
celle-ci par celle d’indices de coordinations de divers ordres. 

Un indice de coordination primaire égal à 4 caractérise tous les 
atomes sauf H et He. L’affinité des atomes est répartie suivant 















Mi 
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4 directions non dans un même plan; chacune de ces directions ou 
ligne de valence a son individualité indépendante des atomes ou 
des électrons qui y figurent; un ociet n'a de plan de symétrie que 
si 2 au moins des 4 lignes de valence sont occupées par des élé¬ 
ments semblables (atomes ou électrons). Les atomes, quels qu’ils 
soient, peuvent présenter Tactivité optique si leur octet est asymé¬ 
trique. 

Les éléments (autres que H et He) ordinairement monovalents 
sont ceux dont l’octet contient ordinairement 3 lignes de valence 
occupées par 3 doublets d’électrons; chez les éléments bivalents, 
2 lignes de valence seulement sont occupées par des doublets; 
chez les éléments trivalents une seule ligne de valence est occupée 
par un simple doublet; si les 3 autres substituants sont différents, 
l’activité optique se manifeste. (C’est le cas pour N trivalent.) 

La valence 4 n’est jamais dépassée dans la sphère de coordination 
primaire; toutes les fois que les formules habituelles dépassent 
cette valence 4, on les remplace très avantageusement par des for¬ 
mules plus simples et plus fécondes. 

Ainsi, l’acide sulfurique est bien représenté par : 


O : 


; O : S : O : H 

on 

: o : 


O OH 

v 

</ 


H 


mieux que par la formule ; 


°w OH 

CK X>H 


laquelle ne trouve pas de représentation électronique. 

De même les dérivés nitrés UNO 2 sont bien représentés par. 


H- : N : o : ou H-N O 


O 


O 


Pour bien faire voir la constance de la tétravalence, on peut 
représenter par E les doublets et écrire l’acide sulfurique (OE 3 WS 
(OE 2 Iij 2 et les dérivés nitrés RN=OE 2 , mais cette représentation 

d)E 3 

n’est utile que pour faire apparaître la possibilité d’activité optique : 
dans les éthers sulflniques par exemple : 
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E 

I 

C«H s -§-0(E’)R 



La double liaison véritable doit représenter une possibilité d'ad¬ 
dition ; dans Cil 3 —C — H par exemple ou dans q>& = O \S0 3 . 

. O 

Or, il se trouve que l’on ne peut écrire une telle liaison (2 doublets 
en commun avec des octets complets) que lorsque les propriétés 
additives existent, ce qui est un argument très fort en faveur de la 
théorie électronique. 

Pour des raisons de symétrie stérique, les indices de côordination 
secondaire (liaisons de coordination chez les complexes) sont 4 
ou 6. On ne rencontre pas de doublets libres dans la sphère de 
coordination secondaire, qui ne se distingue de l'octet ou sphère 
de coordination primaire que par des différences quantitatives 
(plus grande labilitédes liaisons, et ouverture univoque de celles-ci 
k. cause de leur dissymétrie marquée). 

En de hors des états de dissociation totale, il convient de consi¬ 
dérer les ions non comme indépendants, mais comme reliés par 
une faible attraction sur laquelle on peut faire Tune des deux 
hypothèses ci-dessous : 

i° Deux électrons formant un doublet d’un des ions font partie 
d’une sphère de coordination d’ordre élevé de l’ion antagoniste; 
cette hypothèse en accord avec la grande labilité de la liaison est 
stérile en dehors de cela ; 

2° Les ions mettent en commun deux doublets, non pour former 
une double liaison : 


-<> 


(double liaison) 


mais une liaison d’un type nouveau, interprétée facilement dans 
l'hypothèse d'une attraction électromagnétique des orbites électro¬ 
niques : 


C’est là une hypothèse nouvelle, mais qui rend compte également 
de la possibilité de combinaisons moléculaires instables, du nombre 
très variable des molécules d'eau dans les sels hydratés, etc. 

Elle donne aux composés d’addition d’éther et d’organomagné- 
siena la formule : 
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• • 


• • 


: M g cj) Br : 

O w ** 

CW ^ O * C'-'H 5 

O 

K 


qui montre que les groupes C 2 H 5 de l'éther et le radical R de 
RMgBr jouent des rôles dilTérents. 

Un mémoire détaillé paraîtra au Bulletin. 


Société chimique de France. — Section de Lille 


Séance du vendredi 12 décembre 1930 . 
Présidence de M. Pariseixe, président. 


Renouvellement du bureau. 


Président : 
Vice-président : 
Secrétaire : 
Trésorier : 


MM. Pariselle. 
Chaudron. 
Gibbrton. 
Paget. 


M. Jouniaux a étudié 1 action du phosphite de phényle sur l’iodure 
d'éthyle. 

L’acide phosphoreux est oxydé par l’iode en présence d’eau : 

P0 3 H 3 -j-1 2 -f H 2 0 =: PCPH 3 -f 2 Hl. 

Cette réaction est quantitative à telle enseigne que Kupp et 
Finck (D. ch. G., t. 35, p. 391, 1902) ont pu la proposer comme 
base d une méthode de dosage ; lente en milieu acide, elle est cata¬ 
lysée par l’ammoniaque. 

Espérant apporter une contribution à l’étude encore incomplète 
de l’iode trivalent, je me suis demandé si, en milieu anhydre, 
l’acide phosphoreux ne réagirait pas sur l’iode pour donner un 
phosphite P0 3 I, analogue au phosphate PO*I de Fichter et Stern, 
au nitrate (N0 3 ) 3 I de Rappeler, à l’acétate (CH 3 COO) 3 I de Schüt* 
zenbeiger, etc. 

Ne pouvant songer à préparer un tel composé suivant la méthode 
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généralement suivie : traitement de l’iode par l’acide concentré en 
présence d'un agent oxydant, j’ai essayé de faire réagir le phos- 
phite de phényle sur l'iodure d’éthyle. En vue de préciser la nature 
de l'action éventuelle, j’ai effectué la détermination de certaines 
constantes physiques (densité, indice de réfraction, viscosité) des 
corps purs réagissants et de quelques-uns de leurs mélanges. 

1° Densité . — La méthode classique du flacon a donné aux tem¬ 
pératures de 0° et 16°,5 les résultats que voici; j’y ajoute les 
volumes spécifiques correspondants, calculés à 0° centigrades : 



CMPI 

C*H S I = 61,06 
PÛ*(C*H*)* = 38,94 

C*H*I = 32.84 
POWli 9 )® = 67,16 

P0 3 (C»H*) 3 

do . 

2,02005 

1,6089 

1,4063 

1,2281 

^16.3. 

1,9445 

1,5555 i 

1,3612 

1,1897 

Vf, . 

0,4955 

0,6215 

1 

0,1110 

0,8142 


A 0°, le lieu des volumes spécifiques en fonction de la concentra¬ 
tion est très sensiblement rectiligne. 

2° Indice de réfraction. — Cette détermination, faite au moyen 
du réfractomètre de Féry, fournit les nombres suivants auxquels j’ai 


joint les valeurs calculées du pouvoir réfringent 




C*H 3 I 

f.»H 3 I = 61,06 
PQ 3 (C # H # ) # = 38,94 

C*H 5 Î = 32,84 
P0*(C«H 5 )* = 67,16 

P0 3 {C rt H 5 ) :i 

^ 6*5 • * * * * 

1,5158 

1,5544 

1,5737 

1,5916 

«2 — 1 

d " 

0,6673 

0,9104 

1,0849 

1,2887 


Le pouvoir réfringent est une fonction rectiligne de la concentra¬ 
tion. 

3° Viscosité . — En voici les grandeurs données dans la glace 
fondante, par l'appareil de Baume : 



CWl 

i 

C f H*I = 61,06 
P0*(C f H 5 )* = 38,04 

C*H“1 --= 32,81 
po*(C*H B )* = 67,16 

PO*(C*H 5 ) 3 


0,009117 

0,029282 

0,090605 

0,65221 



La courbe des viscosités en fonction de la concentration, a une 
allure parabolique. 
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La variation avec la concentration des grandeurs physiques 
déterminées, ne présente aucune singularité dans toute l'étendue 
des graphiques représentatifs qui, en particulier, n'accusent pas 
d’accident correspondant au mélange équimoléculaire du phosphite 
de phényle et dïodure d’éthyle, mélange renfermant 83,4 0/0 d'io- 
dure d'éthyle. II semble donc qu'aucune réaction ne se produit par 
mixtion de ces composés. 


Sur le sesquioxyde de for hydraté provenant 
de l'hydrolyse du ferrite de sodium. 

MM. G. Chaudron et A. Girard exposent ce qui suit : 

Van Bemmelen a montré que, par hydrolyse du ferrite de sodium, 
on obtenait un monohydrate de sesquioxyde de fer Fe 2 0 3 .II 2 0. 

Par l’analyse thermoinagnétîque et par les rayons X, on a montré 
qu’il existait deux sortes de monohydrates, l'une correspondant à la 
gœthile, l’autre à la lépidocrocite. L’analyse thermomagnétique de 
la gœthite montre qu'après déshydratation, on obtient le sesqui¬ 
oxyde de fer stable ayant son point de Curie à b"» 0 . La lépidocrocite 
donne, après déshydratation, un oxyde ferromagnétique instable 
(oxyde de Malaguti). L'hydrate de Van Bemmelen est bien de la 
lépidocrocite. L’oxyde ferromagnétique obtenu est particulièrement 
stable : il se détruit vers 650°, ses propriétés magnétiques varient 
beaucoup avec sa température de formation. 


Sur la protection des métaux par polarisation cathodique 

et par effet tampon. 

MM. E. Hergoz et G. Chaudron exposent ce qui suit ; 

La théorie électrochimique de la corrosion des métaux a conduit 
les métallurgistes à la fabrication d'alliages homogènes pour éviter 
l’action nuisible des couples locaux. La différence de concentration 
en oxygène des solutions salines ineutres ou légèrement basiques) 
provoque des différences de potentiel <0,2 à 0,4 volt) et celles-ci 
causent des corrosions importantes qui sont indépendantes de la 
constitution du métal. 

Nous avons constaté que l’on peut empêcher dans certains cas la 
formation de ces éléments de piles en ajoutant à la solution 
d'attaque des corps ayant un effet tampon : par exemple : addition 
de phosphates dans une solution de chlorures alcalins. 

Le débit d une pile diminue rapidement s’il n’existe pas autour 
de la cathode un dépolarisant, par exemple dans le cas qui nous 
occupe si l’oxygène n’agit pas sur les ions hydrogène ou sodium 
déchargés à la cathode: on peut donc penser que des corps anti- 
oxygènes peuvent empêcher la dépolarisation donc protéger les 
métaux. Ceci expliquerait bien les effets des cyanures et des sul¬ 
fures. 

L'eau oxygénée qui se forme en l'absence de corps antioxygène, 
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est un agent de dépolarisation énergique; on peut en atténuer ou 
annuler les effets au moyen de corps capables de fixer ou de 
détruire l’eau oxygénée. On a donc là en l'absence d*un corps anti¬ 
oxygène, une classe de composés pouvant favoriser la polarisation 
c'est-à-dire la protection. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier 


SÉAJtCB DU 19 DÉCEMBRES 1930. 

Présidence de M. Durand, président . 

Renouvellement du bureau pour 1931. 

MM. Cristol . Président. 

Mousseron - 1 èr Vice-Président. 

M lle C auquel .. 2* Vice-Président. 

MM. Raynaud ...... Secrétaire . 

Vièles . Secrétaire-adjoint. 

M.GoDCHOTetM 118 G.Cauquil apportent unecontribution à l'étude 
des dispersions spécifiques ~ des carbures cyclaniques. (An repré¬ 
sente la différence n,-n 2 des indices de réfraction d’un carbure 
donné pris à la même température pour deux longueurs d'onde 
\ et X*; d désigne la densité du carbure pris à la même tempéra¬ 
ture que l'indice). 

Ils ont opéré sur 12 carbures saturés et sur i 1 carbures non 
saturés possédant une seule double liaison; tous ces carbures 
appartenant à l’une ou à l'autre des séries cyclopentanique 
(cyclopentane, roéthylcyelopentane, cyclopentène, méthyl-l-cyclo- 
pentène-A,), cyclohexanique : (cyclohexane, méthylcyclohexane, 
diméthyl 1.2-cyclohexane, diméthyl-l .3-cycIohexane, diméthyl-1.4- 
cyclohexane, triméthyl-1.3.4-cyclohexane, cyclohexène, méthyl-1- 
cyclohexène-A,, méthyl-l-cyclohexène-A,, dimélhyl-1. 4-cyclo- 
hexène-A 4 , triméthyl-1.3.4-cyclohexène-A 3 ou A 4 ), cycloheptanique 
(cycloheptane, méthylcycloheptane, cycloheptène, méthyl-l-cyclo- 
heptène-A,) ou cyclooctanique (cyclooctane, méthylcyclooctane, 
cyclooctène, raélhyl-l-cyclooctène-A,). 

La plupart de ces carbures ont été préparés par les auteurs eux- 
mêmes par des procédés qui seront décrits ailleurs. Les indices 
de réfraction ont été pris à l'aide du réfractomètre de Pulfrich, en 
utilisant la raie jaune D du sodium X x == 0,589 u et la raie violette * 
du mercure X, = 0,436 u. 

De leurs travaux les auteurs ont tiré les. conclusions suivantes : 

1° Aie varie pour les carbures d'une façon très régulière, augmen¬ 
tant lorsque le poids moléculaire croît: on constate que les car- 
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bures non saturés donnent un A n supérieur de plus de vingt unités 
à celui obtenu pour le carbure saturé correspondant. 

2* —, ainsi que Ta montré M. Darmois(l), n’est pas rigoureuse- 

CL 

ment constant pour tous les carbures d’une série donnée, mais la 
valeur de la dispersion spécifique est sensiblement voisine (à quel¬ 
ques unités près) pour tous les carbures saturés, la moyenne 
fournit 124 X10'S pour les carbures non saturés également et la 
moyenne donne 151 '< 10"*. 

8° La nature du cycle ne fait apparaître aucune différence sen- 

A Tl 

sible dans cette valeur de-7-; deux carbures saturés isomères 

a 

comme le méthylcyclopentane et le cyclobexane donnent respecti¬ 
vement 121 et 122 ; le cyclooctène et le métbyl-l-cyclobeptène 
151 et 158. 

4° Toutes ces observations ne font du reste que confirmer, en les 
généralisant un peu, les faits déjà signalés par M. Darmois; elles 
peuvent, en particulier, comme Tout montré M. Moutte et Dixmier, 
permettre d'apprécier assez exactement la teneur en carbures ben- 

zéniques existant dans une essence, puisque -j- , pour ces carbures 

et pour les deux raies utilisées, est voisin de 250X10"* et que la 
loi d’additivité des dispersions spécifiques est vérifiée. La valeur 
de cette méthode de recherche d’abord, et de dosage ensuite, des 
carbures benzéniques ne peut être troublée par la présence des 
carbures hydrocycliques en C 5 , C 6 , C 7 , O, puisque d'après nos 

observations, -y est sensiblement constant pour ces carbures, 

quel que soit le cycle auquel ils appartiennent. 


MM. Godchot et Mousseron poursuivant l’étude des pipérazines 
substituées, exposent leurs recherches sur l'obtention de bis-penta- 
méthylènepipérazines. 

Les auteurs ont envisagé l’hydrogénation de la bis-pentaméthy- 
lènepyrazine, P. F. 181-138°, préparée par l’un d’eux récemment 
(Bull. Soc. chim. (4), t. 45 , p. 126; 1929) par action de NH 3 sur 
l’o-chloro-cycloheptanone : 


X 


CH- CH 2 C/ 


CH 2 


\ 


cnrcii 2 c\ 


N 


\C CH* CH 2 

/CW 2 
/Cl C W~ CH 2 


Cette substance a été soumise à divers agents d'hydrogénation, 
I. — L'alcool éthylique bouillant et le sodium n'a formé aucun 
produit d’hydrogénation. 

IL — Il en est de même avec l’alcool amylique bouillant et le 


'li Darmois, C. /î., HfcK), t. 171 , p. K» 
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sodium; on retrouve -comme précédemment la base primitive 
P. F. 437-138°. 

Ces faits montrent la différence existant entre les deux noyaux 
tétra- et pentaméthyléniques; par action de Na en présence 
d'alcool éthylique la bistétra-méthylène-pyrazine donne en effet 
une bis-tétra-méthylène-pipéraxine P. F. 133°. 

111 . — On a ensuite envisagé la réduction de la bis-pentaméthy- 
lène-pyraxine par l’hydrogène en présence d’oxyde de platine cata¬ 
lytique préparé selon la méthode de NVorrhes-Adams. En 3 heures, 
nous avons pu fixer l l ,100 d'H 2 sur 4 grammes de bis-penta-méthy- 
lènepyrazine dissous dans CH*.COOH (soit la quantité théorique). 
On a isolé les bases pipéraziniques sous forme de dérivés dini- 
trosés, qui par cristallisation fractionnée dans l’alcool absolu ont 
fourni divers dépôts cristallins à P. F. différents; recristallisés 
dans l’alcool méthylique ils ont fourni les constantes suivantes : 

l" fraction (0^,550) très soluble dans l'alcool, se décompose vers 
230° avant de fondre ; 

2° fraction (i gr.> peu soluble dans l’alcool, P. F. 186-187° ; 

3« fraction (0^,500) très soluble dans l'alcool, P. F. 148-149°. 

Il a été procédé au dosage de l'azote soit par la méthode de 
Dumas, soit par microkjeldahlisation, ceci en raison des faibles 
quantités de substance obtenues ; ces diverses analyses ont prouvé 
que nous avions en présence trois dérivés dinitrosés correspondant 
à trois stéréoisomères de la bis-pentaméthylènepipérazine, alors 
que la théorie en prévoit cinq. 

^Trouvé respectivement ; N 0/0 = 19,61 ; 19,74; 20,08. — Théorie 
pour C 14 H 24 N 4 0 2 : N 0/0 = 20,0). 

A partir des dérivés dinitrosés nous avons essayé de préparer 
les bases elles-mêmes, sans traiter la première fractionàP. F. élevé, 
celle-ci étant en trop faible proportion. 

Le dérivé dinitrosé P. F. 186-187° est décomposé par HCl et 
fournit une base incolore, cristallisant en prismes P. F. 100-101°; 
le dosage de l’azote par microkjeldahlisation montre que l'on est en 
présence d’une bis-pentaméthylènepipérazine (Trouvé N 0/0= 12,82. 
— Théorie pour C 14 H 26 N 2 : N 0/0 =12,61). La détermination de 
l'alcalinité en présence de méthylorange permet de retrouver 
le P. M. Cette base fournit un picrate soluble dans l’alcool P.F. 165° 
et un dichlorhydrate infusible, peu soluble dans l’eau cristallisant 
avec 8 H 2 !}, dont la détermination argentimétrique du Cl corres¬ 
pond à C r *H- 6 N 2 .2 HCl. (Trouvé ; Cl 0/0= 24,01. — Théorie : 24,07). 

Le dérivé dinitrosé P. F. 148-149° traité par HCl a fourni une 
base pipérazinique P. F. 58-59° (trouvé ; N 0/0=12,73) très soluble 
dans Falcool, l’acétone, dont le picrate se décompose vers 220° 
avant de fondre, et le dichlorhydrate est très soluble dans 1 eau. 

En résumé, si l’hydrogénation de la bis-pentaroéthylène-pipéra- 
zine n’a pu être réalisée par nous, par le sodium soit en présence 
d’alcool éthylique, soit en présence d’alcool amylique bouillant, la 
fixation de 6 atomes d’hydrogène par la méthode catalytique au 
platine nous a conduits à trois bis-pentamétln lène-pipérazines 
stéréoisomères dont deux ont été isolées : P. F. 100-101° (dér. 
nitroséP. F. 186-187°); P. F. 58-59° (dér. nitiosé P. F. 148-149°); et 
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une troisième based ontle dérivé nitrosé se décompose avant de 
fondre. 

L’étude de tous ces dérivés se poursuit. 

MM. Godchot et Mousseron désirant confirmer la formule de la 
bis-tétraméthylène-pipérazine, obtenue par hydrogénation de l'octo- 
bydrophénazine (C. R. Ac. Sc., t. 180 , p. 44 i ; 1925) ont étudié l’hy¬ 
drogénation de la phénazine elle-même C 12 H 8 N 2 P. F. 170-171°. 

Divers procédés d’hydrogénation ont été examinés; le sodium en 
milieu alcool élhylique ou alcool amylique bouillant n’a pu fournir 
de dérivé hydrogéné, le noyau benzénique résistant le plus souvent 
à ce mode d’hydrogénation. 

Les auteurs ont alors soumis la phénazine dissoute dans l’acide 
acétique à l’action de l’hydrogène, en présence de deux grammes 
d'oxyde de platine, préparé selon les indications de Worrhes— 
Adams; dans ces conditions, un gramme de phénazine a pu fixer 
en deux heures l 1 ,100 d'hydiogène, soit la quantité théorique. 
L'acide acétique en excès est éliminé dans le vide, le résidu de la 
distillation, neutralisé, est traité par NO*N&-{-IlCl; on a ainsi 
obtenu un précipité jaune qui, après essorage et lavage à l'eau, a 
été dissous dans 1 alcool absolu. 

Apiès recristallisation on a recueilli des cristaux octaédriques 
à peine colorés en jaune, P. F. 182°, qui, analysés se trouvent 
répondre à la formule C 12 II 20 N'O 2 : or, nous avons déjà indiqué que 
l’hydrogénation de l’oclohydrophénazine en présence d’oxyde de 
platine a fourni par cristallisation fractionnée dans l’alcool absolu 
deux dérivés dinitrosés C 12 H 20 N 4 O 2 P. F. 182° et P. F. 107° corres¬ 
pondant à deux bis-tétraméthylène-pipérazines stéréoisomères 
P. F. 105° et P. F. 63°. 

Cependant par fractionnement de la cristallisation alcoolique du 
dérivé P. F. 182* provenant de l’hydrogénation de la phénazine 
nous n’avons pu déceler le dérivé P. F. 107°. 

L’hydrogénation de la phénazine C 12 II 8 N 2 et de l’ootohydrophé- 
nazine C 12 II 16 N 2 conduit donc à la même hase, une des trois bis- 
tétraméthylène-pipérazines C 12 H 22 N 2 , P. F. 105° (dérivé dinitrosé 
P. F. 182°). 

De plus il a été montré que la déshydrogénation de la bis-tétra- 
méthylène-pipérazine par la poudre de zinc à chaud fournit la 
phénazine P. F. 171°; il est donc prouvé que cette pipérazine 
dérive bien du noyau phénazinique comme nous l’avions annoncé 
précédemment. 


Sur un microdosage du zinc. 

M. Mousseron, en collaboration avec M m ® Mousseron, après 
avoir étudié le microdosage du fer à l'état de ferrocyanure ferrique 
(Bull. Soc. chim., t. 48 , p.783) ont appliqué une méthode semblable 
au microdosage du zinc. 

Le zinc est précipité sous forme de ferrocyanure zinco potassique 
Fe 2 (CN) ls Zn 3 K 2 , le ferrocyanure de potassium, agent de précipita¬ 
tion, étant en excès ; le composé formé est recueilli après centrifti- 



BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


131 


gation et lavage avec une solution de NO*K à 5 0/0, pour éviter la 
formation d'une solution colloïdale. 

Le zinc ainsi isolé, peut être dosé selon deux procédés, l'un basé 
sur la transformation de l'azote de Fe 2 vCN) 12 Zn 3 K 2 en azote ammo¬ 
niacal, l'autre sur la décomposition en cyanure. 

I On chauffe le précipité dix minutes avec 3 cm 3 de SOH 2 con¬ 
centré dans un ballon microkjeldahl; aucun dégagement d'acide 
cyanhydrique ne se produit et la totalité de l’azote passe à l’état 
de SO\NH 4 ) 2 ; la solution alcalinisée par la soude est introduite 
dans l’appareil Parnas-Wagner et l’ammoniaque dégagée recueillie 
dans SOW nf 100. 

La formule indique qu'une mol. Zn correspond à quatre mol. N 
et chaque cm 3 de SO*H 2 n/100 combiné représente 0® m * r ,ltt3 Zn. 

II. Le ferrocyanure zincopotassique est traité dans le tube cen- 
trifugeur lui-même par 2cc. de NU 3 Ag n/20 et 10 gouttes de NH 3 ; 
l’ensemble est porté à l'ébullition; mais alors que le ferrocyanure 
ferrique fournissait, après décon position, du cyanure d'argent, le 
ferrocyanure de zinc donne du ferrocyanure d'argent. 

Le contenu du tube est additionné de 20 gouttes de NO a H et 
l’excès d’argent non combiné est dosé par NH 4 CNS n/100 en pré¬ 
sence d’aluu de fer et d’ammoniaque. 

Les diverses réactions d’équivalence montrent que chaque 
cm 3 de N0 3 Ag n/100 combiné à l’état de ferrocyanure d'argent cor¬ 
respond & 0 n,ra « r ,2i2 de Zn. 

D’autre part, nous avons eu la preuve que la réaction précédente 
était quantitative par le dosage de FeCy 6 (NH*)* formé, en le préci¬ 
pitant par Fe*CI 6 dans la solution neutralisée par N0 3 H, il y a for¬ 
mation de bleu de Prusse que l’on dose par micro-fer argenti- 
métrique, ce dosage montre que pour 1 mmgr. de Zn on a 
6^,42 N0 3 Ag n/100 combiné (trouvé 6 r€ ,0). 

Ces deux procédés fournissent des résultats satisfaisants ainsi 
que le prouvent les chiffres suivants : 


expérience en mgr. 

Zn trouvé en mgr, 

1,25 

4,22 

1,00 

0,98 

0,50 

0,48 

0,20 

0,19 


L’étude de ce microdosage se poursuit par la recherche des 
moyens de séparation du zinc en présence d'autres métaux tels 
que Fe, Cu, Mn, Ni. 

M. Fonzes-Diacon fait une communication sur le • Râle pin tique 
et chimique des rayons ultra-violets sur le soufre sublimé » et en 
tire des déductions sur l’action anticryptogamique du soufre 
vis-à-vis de l’oïdium. 

Cette importante note sera insérée dans le Bulletin. 
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Action de l'acide lactique à diverses concentrations 
sur les bicarbonates et les acétylacétates du sang. 

MM. P. Ciustol et P. Moxnibr exposent ce qui suit : 

L’un d'entre eux a montré en 1929, qu'en extrayant par l'acide 
sulfurique à 5 0/0 le GO 2 total du plasma pour doser la réserve 
alcaline avec l'appareil gazométrique et la méthode de D. D. van 
Slyke (Journ. of biol. Chem ., t. 30 , p. 341-348; 1911) dans le sang 
de diabétiques acétone iniques, on décarboxyle en outre une partie 
de l’acide acétylacétique du plasma (C. /?., t 188 , p. 1451; 1929). 
Cette décarboxylation est d'ailleurs bien plus complète avec la 
technique et l’appareil de Le&cœur et M ,le Manjean {Bull. Soc. chim. 
biol,, t. Il» p. 131-144: 1929; Bull. Soc . chim. France , section de 
Montpellier, séance du 21.3.1929). Nous avons essayé d’autres 
acides pour savoir si dans les conditions de la technique de 
van Slyke nous pourrions, avec l’un d’entre eux obtenir une 
décomposition des bicarbonates sans décarboxylation de l’acide 
acétylacétique. Nous ne rapportons ici que nos recherches sur 
l’acide lactique. Ce dernier a été employé en solution de titre 0,5 n, 
0,66 n et n. A ces trois concentrations sur des sangs normaux le 
chiffre de la réserve alcaline a été le même qu’avec S0 4 H 2 à 5 0/0. 
Dans les sangs diabétiques nous avons de même observé avec 
l’acide lactique une décarboxylation de l’acide acétylacétique 
égale à celle obtenue dans les mêmes conditions avec l’acide suif u- 
rique à 5 0/0. 
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N° 17, —La méthode des oxy-combinaisons polyatomiques 
dans la synthèse des sols électronégati/s. — Troisième 
communication. — Formation du sol de i’hydroxyde de 
fer en présence d’acide citrique; par A. DOUMANSKY 
et T. P. TIAGELOVA. 

(7.7.1930.) 

1. Les résultats des recherches avec l’acide tartrique donnent lieu 
de supposer qu’il est possible d’utiliser les autres oxyacides orga¬ 
niques, et l’acide citrique en particulier, pour la formation des sols, 
et que dans ce cas la suite du phénomène doit être la même : 

Ion —y ion complexe —y raicelle. 

Nous nous sommes proposé d’étudier le problème de l’analyse de 
la formation du sol de l’hydroxyde de fer en présence de l’acide 
citrique. 
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Les sels citriques de fer ont été analysés par un certain nombre 
d'auteurs (Pickering, Ziboni, Bell on i, etc.)* Leurs travaux traitent 
de préférence de la formation de divers sels de l’acide citrique et du 
fer en forme d'ion positif. Nous n'examinerons pas ces travaux rt 
nous ne mentionnerons que ceux d’eutre eux qui traitent (quelque¬ 
fois en passant) des combinaisons complexes contenant le fer dans 
r&nion. 

Pickering (1), par exemple, montre que les acides tartrique, 
malique et citrique se combinent avec Fe(OH) 1 2 3 en formant des 
solutions limpides. Dans les combinaisons obtenues, le fer se 
trouve dans fa partie électronégative. Gérok (2) admet l'existence 
des acides métalorganiques. Mais les indications les plus intéres¬ 
santes sont données par Belloni (3) sur la formation d’un citrate 
ferrisodique vert, dont la structure corresponderait à la formule 
suivante : 


Fe* ^ 


-ooc coo- 


.A*» v 

-o / x coo 


:)1 


Na 3 

H J 


dans le cas où une molécule de chlorure de fer correspond à 1 ,5 
molécule du citrate de sodium. 

Dans toutes nos recherches avec l'acide citrique nous avons eu 
affaire à cette solution verte. 

En ce qui concerne les propriétés colloïdales il n'y a pas d'études 
qui leurs soient consacrées spécialement et on ne trouve que 
quelques indications, par exemple A. Quartaroli (4) indique que 
les citrates basiques de fer forment le côue de Tyndall. 

2. Déjà nos expériences préliminaires ont montré qu'en partant 
d'un sel de fer soluble, dans notre cas du chlorure de fer, et en 
ajoutant une base (NaOH)en présence d'acide citrique ou de citrate 
de sodium, ou n’obtient pas d'hydrate de fer dans le précipité. Le 
système, tout en conservant l’apparence d’une solution, montre une 
série de changements extérieurs à mesure qu'on ajoute la base. 

La solution jaune de FcCl 3 , avec unequaulité sul'Iisanie de citrate 
de Na, devient d’un vert clair; la base fait passer cette solution 
d’une couleur orange à une couleur rouge-orange, rouge et enfin 
rouge-brun; les dernières solutions donnaient l'effet de Tyndall. 
Finalement avec une certaine quantité de base, un précipité brun 
se forme et le liquide au-dessus de ce précipité devient incolore ou 
quelque peu jaunâtre. 

Tous ces changements de couleur sont dus à la formation du sel 
de l'hydroxyde de fer à partir de la solution verte. Finalement, il 
y a sédimentation complète. 

Avant d'aborder l’étude de ce procédé de formation du colloïde, 
si bien déterminé par la variation de couleur, nous allons l’exposer 
par la méthode graphique. 


(1) S. PiCKKaisG, J. Ch. Soc., London , 1913, t. 103, p. 1354; C.B. , 1913, II, 
p.1403. 

(2) J. E. GénoK, C. fl., 1903, II, p. 231. 

(8' E. Bbllohi, Ga%%. ch. Ual. , 1920, t. 60, II, p. 159; C fl., 1921, 1, p. 528. 
h) Quartaroli, C. B., I9il, II, p. 801; Gass. ch. itat t. 44, I. p. 4l«. 

soc. chjm., 4* sér., t. xlix, 1931. - * Mémoires. 10 
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la représentation de l'équilibre dans ce système de trois 
ants : FeCl 3 — cilrate de Na — NaOH en fonction de leurs 
és mutuelles, il est très commode d’employer le triangle de 
:orarae système de coordonnées. 

olutions initiales étaient normales pour le FeCl 3 et le citrate 
et 0,1 n pour la soude. 


Tableau I. 


FeCl 3 

Citrate 

de Na 

cc. 

. 

NaOH 

Etat dn système 

cc. 

cc. 

Initial 

Après 24 heures 

2 

2 

Il 

Résidu 

Résidu 

>» 

4 

9 

Résidu 

»• 

i» 

6 

1 

0 

» 

» 

8 

5 

»» 

» 

M 


3 

Au début, 
un sol rouge devient 
turbide 

Résidu 


EEX 

1 

Orange clair 

Vert 

si 

m 


Résidu 

Résidu 

1» 

4 


»> 

H 


■jfl 


Au début, rouge 
foncé, limpide 

Réshlu 

0 



Sol rouge foncé, 
limpide 

Sol 

»> 


1 

Orange 

Vert 

0 


H 

Au début, 
rouge, limpide en¬ 
suite trouble 

Résidu 

n 


D 

Sol rouge foncé, 
limpide 

Sol un peu trouble 

» 

El 

i 

Rouge, peu intense 

Sol 

n 

8 

.1 

Solution orange 

Solution orange 

U 

A 

4 

Au début turbide, 
ensuite 
rouge limpide 

Sol rouge foncé, 
limpide 

II 

4 

2 

Orange limpide 

Orange 

il 

2 

2 

Orange 

Résidu avec un sol 
rouge en dessus 

13 

1 

1 

De même 

De même 


îombres de cc. de NaOH dans le tableau se rapportent à une 
n normale, c'est-à-dire que l’expérience a été faite avec des 
.és dix fois plus grandes. 
















A. DOUMANSKT Kl T. P. TIAGELOVA. 


135 


Si Ton porte ces données sur le triangle, on obtient (flg. 1) : 



t. La région du résidu est sur le côté droit du triangle, où se 
trouve un excès de la base comparativement au chlorure de fer. 

2. La région des solutions se trouve sur le côté gauche du dia¬ 
gramme, c’est à dire qu’elle correspond aux points ayant un excès 
de chlorure de fer et de citrate de sodium par rapport à la base. 

Il faut noter que les systèmes à excès de citrate de sodium et à 
déficit de base sont instables. Ils sont colorés d’abord en orange, 
cette couleur étant due à la formation partielle de l'hydroxyde 
colloïdal, mais au bout de 34 heures les systèmes prennent de nou¬ 
veau la couleur verte de la solution initiale. 

Nous avons le cas d‘un équilibre dynamique : l’hydroxyde colloï¬ 
dal, qui se forme au début sous l'influence du citrate de sodium, 
redevient le complexe initial. 

La vitesse de formation de l’hydroxyde est probablement plus 
grande que la vitesse de formation du complexe. Le coin gauche 
présente une turbidité d'abord, un sol ensuite. 

3. Enfin, la région du sol occupe la partie centrale du diagramme. 

Entre ces régions il n’y a pas de limites prononcées, elles se 

transforment peu à peu l'une dans l'autre. Par exemple, nous avons 
sur le diagramme entre la région du sol et celle du résidu les 
points indiquant un sol instable, qui est d'abord turbide, mais qui 
finit par donner un résidu au bout d'un certain temps. 

Analyse de la formation de Vhydroxyde de fer en présence 

dacide citrique. 

Nous avons basé notre analyse du système : Fe Ci 3 — citrate de 
Na—NaOH,sur la conception que les complexes solubles servent de 
matière initiale pour la formation de la particule colloïdale micelle. 

Pour observer la formation des complexes et leurs rôles dans la 
formation du colloïde nous avons employé les méthodes suivantes : 
la conductivité électrique, la cryoscopie, la mélhode des électrodes 
de dimensions inégales, l'absorption de la lumière et d'autres. 

Le titrage conductométrique donne la possibilité de déterminer 
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quelques états intermédiaires du système (5). Pour les observer lions 
avons étudié la variation de la conductivité électrique des compo¬ 
sants au cours des variations graduelles du système et à partir de 
ces valeurs observées nous avons calculé la conductivité finale du 
système. Nous appelons celte valeur la valeur « calculée ». 

Nous avons déterminé ensuite expérimentalement la conductivité 
du système entier et nous donnons à cette valeur le nom de valeur 
« trouvée ». 

La comparaison de ces deux conductivités du système et la 
différence entre les deux valeurs nous offrent le moyen de porter un 
jugement sur les processus à l’intérieur du système. 

Dans notre cas le titrage conductométrique était fait parla base, 
séparément pour le FeCl 3 et pour l’acide citrique, et ensuite pour 
un mélange des deux. 

On a ajouté à une certaine quantité de la solution d’un compo¬ 
sant des quantités définies de la base et l'on a déterminé non pas 
la conductivité elle-même, mais la position du contact sur la règle 
(l’arrangement des appareils étant le même que pour la détermina¬ 
tion de la conductivité électrique). La résistance dans les boîtes 
était la même pendant toute la durée de l’expérience. 

Les concentrations des solutions étaient : 

NaOH (In avec la correction 0,937) = 0c r ,0S75 
FeCl 3 (ln — — 0,904) = 0^,0489 

La solution de citrate de sodium était moléculaire. 

Les tableaux et les courbes sont les suivants : 


Tableau IL 

Titrage du chlorure ferrique par une base. 
Résistance, 20 ohms. 


N° 

FeCl* 

N «OH 

Div. sur la ré gin 

1 

20 ce. 


48,7 

48,0 

-) 


1 ec. 


- 

2 

47,5 

i 


4 

48,7 

5 


5 

49,0 

6 

— 

7 

49,0 

7 


9 

49,9 

8 

— 

11 

56,4 


Tableau III. 

Titrage de l’acide citrique. 
Résistance, 150 ohms. 


N* 

Ac. citrique NaOH 

Div. sur la règle 

1 

20 cc. 

49,5 

O 

** 

1 CC. 

46,6 

3 

2 

56,1 

4 

2,5 

58,9 

5 

3 

62,7 

6 

4 

68,2 

Doumanbky et collaborateurs, J. de la Soc. phys.-Chim, 


1926, t. 58, p. 326. 
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Tableau IV. 

Titrage du mélange FeCl 3 -f~ acide citrique. 
Résistance, 20 ohms. 


B 


Acide 

citrique 

ce. 

NaOH 

ce. 

Div. sur 

la 

rèffte 

V 

FeCl* 

rc. 

Acide 

citrique 

ce. 

N&OH 

ce. 

Die. sur 
la 

règle 

1 

5 

15 

» 

53,5 

11 

m 

15 

10 

34,0 

3 

•* 

« 

1 

51,5 

12 

*• 

o 

il 

37,5 

3 

>> 

■i 

9 

45,5 

13 

H 

U 

fijpS 

38,7 

4 


il 

3 

41,5 

14 

M 

• 1 

|§§|B 

39,5 

5 

n 

il 

4 

37,2 

15 

m 

n 


40,5 

6 

• 

«i 

5 

34,7 

16 

•• 

i* 


41,0 

7 

■> 

n 

6 

33,0 

17 

>* 

»* 


40,7 

8 

O 

» 

7 

32,T 

18 

n 

»» 


41,5 

9 

» 

•J 

8 

32,7 

19 

H 

• 

18 

42,0 

10 

» 

• 

9 

33,5 







Pour comparer ces courbes entre elles nous les portons sur le 
même diagramme (v. iig. 2). 



Dans tous les cas, les abscisses sont les quantités de la base en 
cm. 3 et les ordonnées — les divisions de la règle, correspondant aux 
positions du contact au minimum du son. 

La méthode du titrage conducloraétrique ne peut être considérée 
dans notre cas, que comme méthode dorientation. 

Les conditions de notre expérience n étaient pas suffisamment 
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précises pour permettre des calculs à partir des données obtenues 
et nous ne ferons pas de conclusions définitives à partir de ces 
données. Il faut cependant remarquer que le titrage conductomé- 
trique indique <léjà les états qui ont été observés ensuite avec des 
méthodes plus précises. 

On voit sur la flg. 2 que la courbe de titrage pour le mélange est 
nettement distincte des courbes des composants, d'où il suit que le 
mélange n’est pas un simple mélange de ces composants. 

La courbe III est la plus intéressante, elle correspond au processus 
de la formation du colloïde. 

Elle montre d'abord une chute rapide de la conductivité électrique, 
ce qui indique la disparition des ions et la formation d’une combi¬ 
naison faiblement dissociée (Je complexe initial avec le fer dans 
l'anion); la courbe monte ensuite lentement vers la région de la. 
formation du sol à partir du complexe initial. 

Les courbes obtenues indiquent ainsi déjà le processus de la for^- 
mation du sol, que nous allons étudier dans le paragraphe suivant. 

4. La méthode des électrodes de grandeurs différentes ( 6 ) a donné 
avec notre système un tableau très intéressant. 

Notre arrangement consistait en deux plaques de Pt, de gran¬ 
deurs différentes, plongées dans un gobelet contenant la solution 
initiale et formant un circuit avec un galvanomètre à miroir (pré¬ 
cision de fO“ îo Bmp .). Le liquide était remué avec un agitateur et le 
circuit se fermait par une clef. Les lectures des déviations étaient 
faites à l'échelle du galvanomètre. Le second composant fut ajouté 
à l’aide d’une burette par quantités définies et pour chaque point 
on observait : 

1° La position zéro, avec un circuit ouvert, marquée dans les 
tableaux 5 et 6 par « ouv. ». 

2° La position avec circuit fermé, après l'addition d'une certaine 
quantité du second composant et après avoir agité le mélange. Cette 
position est marquée par « ferm. ». 

3° La position au moment du démarrage du moteur, indiquée par 
« mot u. 

4° La position à V arrêt du moteur, indiquée par « sans ». 

5° La position zéro vérifiée, après interruption du circuit, marquée 
* ouv. ». 

Le démarrage du moteur provoquait habituellement dans le sys¬ 
tème un décalage de la position zéro du galvanomètre, et comme 
valeur finale la position après l’arrêt du moteur, marquée par 
« saus », a été acceptée. Celte position ne coïncide pas toujours 
avec la position d'avant la mise en marche du moteur. 

La première détermination avec les électrodes de grandeurs 
dilférentes a été faite avec le système : FeCl a , citrate de sodium, 
soude caustique. 

Le gobelet était rempli du mélange de FeCl a et de citrate de Na, 
c’est-à-dire de la solution initiale complexe verte et l’on y ajoutait 
la base, en lisant chaque fois la position du spot du galvanomètre. 

iG) A. Douma N. sk Y et T. Â. Granskaja. J. de la Soc. Phys -Cà/m. russe ^ 
1929, t. 61, p. 1819 



A. DOUMÀNSKY ET T. P. TIAGELOVA. JttJ 

Les résultats sont donnés dans le Tableau V. 

Tableau V. 


Mélange initial : FeCl 3 . 25 cc. + 25 cc. de citrate de sodium. 
FeCl 3 0« r ,0388; citrate de sodium 1 mol. 



NaOH 

Ajouté (en cc.) 

Div. de l’échelle 

a 

NaOH 

Ajouté (en cc.) 

Div. de l’échelle 



Ouv. 22,0 



Ouv. 22,0 



, Ferm. 21,1 



i Ferm. 22,5 

l 

<» < 

Mot. 21,5 

0 

JO 

j Mot. 22,5 



'Sans 21,0 



' Sans 22,5 



Ouv. 22,0 



Ouv. 22,0 



Ouv. 22,0 



Ouv. 22,0 



, Ferm. 21,5 



i Ferm. 22,6 

2 

4 < 

Mot. 21,5 

6 

*» 

Mot. 22,6 



1 Sans 21,5 


(Précipité) 

* Sans 22,6 



Ouv. 22,0 



Ouv. 22.0 



Ouv. 22,0 



Ouv. 22,0 



Ferm. 21,8 



1 Ferm. 22,5 

3 

10 < 

Mot. 21,8 

7 

25 

Mot. 22,5 



^ Sans 21,8 



Sans 22,5 



Ouv. 22,0 



Ouv. 22,5 



Ouv. 22,0 



Ouv. 22,0 



Ferm. 22,0 



Ferm. 22,5 

4 

15 

Mot. 22,0 

8 

30 < 

Mot. 22,5 



^ Sans 22,0 



Sans 22,5 



Ouv. 22,0 



Ouv. 22,0 


L’interprétation graphique des valeurs contenues dans ce Tableau 
donne la courbe suivaute (11g. 3 ) : 
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Les abscisses sont les quantités de NaOH et comme ordonnées 
sont portés les écarts du galvanomètre de sa position zéro. Cette 
position est marquée sur le diagramme par une ligne pointillée et 
correspond à la division 22 de l’échelle. 

Notre courbe, au lieu de former la courbe caractéristique en S, 
est presque parallèle à l’axe des abscisses à une très petite distance 
de la ligne zéro. 

L’addition de la base à la solution initiale verte donne lieu à la 
formation du sol colloïdal de l’hydroxyde de fer, qui ne réagit pas 
avec les plaques en platine. 

Les sels de fer donnent habituellement un effet considérable avec 
la méthode des électrodes inégales. Par conséquent, dans notre cas, 
nous avons affaire non pas à un sel de fer ordinaire, mais à une 
combinaison où le fer ne fait pas paraître les propriétés de son 
ion. Cet effet, obtenu avec les électrodes inégales semble plausible, 
si l'on prend en considération l’indication faite plus haut sur la 
possibilité de formation d'une combinaison complexe de fer avec 
le citrate de sodium, ce complexe contenant le fer dans la partie 
négative du complexe. 

Dans le but d’élucider finalement cette question nous avons 
examiné par la méthode des électrodes inégales la formation du 
complexe initial de couleur verte (comme tel). 

Comme nous l’avions indiqué, c’est le mélange du chlorure de fer 
avec le citrate de sodium qui nous a servi de système initial pour 
la formation de l’hydroxyde de fer colloïdal. 

Si l'on mélange ces solutions, la coloration de liquide est très 
intense dans le cas, où 1,5 molécule au moins de citrate de Na 
correspond à une molécule de FeCl 3 . Cette proportion correspond à 
l’indication de Belloni sur la formation dans ces conditions du 
citrate ferrisodique, dont la formule, comme déjà mentionné, est la 
suivante : 



Le fer se trouve ici dans le radical négatif du complexe. 

Nous avons fixé notre attention sur cette formule parce qu’il suit 
des travaux précédents sur le rôle des oxy-combinaisons organiques 
dans la formation du colloïde, que les combinaisons complexes d’un 
métal lourd avec un oxy-acide organique servent de matière 
primaire pour la formation d’une particule colloïdale. Dans tous les 
cas le métal lourd se trouve dans ia partie négative de la molécule. 
C'est pourquoi nous avons étudié la formation du complexe initial 
par la méthode des électrodes inégales. 

Les électrodes étaient plongées dans un gobelet avec la solution 
de chlorure de fer, à laquelle on ajoutait du citrate de sodium dosé. 

Les observations étaient faites d’après la même méthode. Les 
résultats sont donnés dans le Tableau VI et flg. 4 (courbe I). 

L’expérience a été refaite avec les mêmes solutions et les résultats 
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obtenus ont été presque Identiques, comme on le volt sur les 
courbes de la fig. 4 (courbe II). 

Tableau VI. 

FeCl 3 , titre 0* r ,0347; citrate de sodium, titre O**,1319. 
Solution initiale : 25 ce. FeCl 3 . 



CHr. 



■ 

Citr. 


■ 

Citr. 


>• 

de Na 

CC- 

Div. de l'échelle 

B 

de Na 

cc. 

Div. de l’échelle 


de Na 

cc. 

Div. de l’échelle 


1 

Onv. 

23 



Ouv. 28 

s 


Ouv. 28 



Ferm. 

(.- 10,8, 



1 Ferm. 20,1 


1 

Ferm. 21,5 

! 

- 

'Mot. 

(- 17,8 1 

| 7 

16 

Mot. 20,1 

13 

28 < 

Mot. 21,5 



Sans 

l— 9,2) 

J 


1 Sans 20,1 



Sans 21,5 



Onv. 

23 

i 


Ouv. -28 



Ouv. 23 



Ouv. 

23 


/ Ouv. 23 



Ouv. 23 



i Ferm. 

< — 5,2) 



[ Ferm.20,3 


1 

Ferm. 21,6 

-> 

5 

Mot. 

1 — 11,2) 

8 

17 

Mot. 20,3 

14 

30 4 

Mot. 21,6 



F Sans 

4,9) 



* Sans 20,3 



1 Sans 21,6 



Ouv. 

23 


l Ouv. 23 



Ouv. 23 



Ouv. 

23 



Ouv. 23 



Ouv. 23 



l Ferm. 

1,5 



1 Ferm. 21,1 


1 

Ferm. 21,7 

3 

10 

Mot. 

( — 3,5) 

9 

19 

Mot. 21,1 

15 

33 < 

Mot. 21,7 



r Sans 

1,7 



1 Sans 21,1 



^ Sans 21,7 



Ouv. 

23 



Ouv. 28 



Ouv. 23 



Ouv. 

23 



Ouv. 23 



Ouv. 23 


13 

\ Ferm. 

14 


1 

j Ferm. 21,3 



1 Ferm. 21,8 

4 

colora 

Mot. 

13,4 

10 

21 

Mot. 21,3 

16 

36 

Mot. 21,8 


verte 

r Sans 

13,5 



1 Sans 21,3 



’ Sans 21,8 



Ouv. 

23 



Ouv. 28 



Ouv. 23 



Ouv. 

23 



Ouv. 23 






| Ferm. 

18,5 



1 Ferm. 21,4 




5 

14 

Mot. 

18,4 

11 

23 

Mot. 21,4 





| 

Sans 

18,5 



1 Sans 21,4 






Ouv. 

1 

Ouv. 

23 



Ouv. 23 






23 



Ouv. 23 





1 

Ferm. 

19,8 



Ferm. 21,5 




6 

15 

Mot. 

19,7 

12 

25 

Mot. 2i,5 





| 

Sans 

19,8 



1 Sans 21,5 






Ouv. 

1 

23 



Ouv. 23 
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L’analyse des courbes montre en premier lieu, que les points 
d’inflexion des courbes correspondent au changement de couleur 
du système, qui se colore en vert, c’est-à-dire à la fin de la formation 
du complexe. 

L’effet obtenu avec les électrodes inégales se manifeste par le 
changement du potentiel d’une plaque à partir d’une certaine valeur 
jusqu’à zéro à mesure qu'on ajoute le citrate de sodium; cet effet 
peut être dû à la disparition des ions fer dans le système. 

L'inflexion rapide de la courbure correspond à la fin de la réaction; 
le citrate ajouté après ce point reste simplement en excès et n’a pas 
d'influence sur le changement du potentiel. 

Les courbes obtenues représentent la marche générale de la 
réaction de formation du complexe. Pour avoir un jugement plus 
net sur le complexe lui-même nous avons tracé, à partir des 
données obtenues, une « courbe différentielle *» (fig. 5). 

Nous avons calculé les différences des écarts du galvanomètre 
pour un cm 3 de citrate ajouté i tableau VII). 

Les abscisses sont les quantités de citrate de Na en cm 3 . Les 
ordonnées sont les écarts du galvanomètre correspondant à 1 ce. 
de citrate dans le même point. 

Les deux courbes ont un maximum de déviation du galvanomètre 
dans le même point, correspondant à 14 cm 3 de citrate dans 25 cc. 
de chlorure de fer, c’est-à-dire pour une combinaison d’une molé¬ 
cule de chlorure de fer avec 1,32 molécule du citrate de sodium. 

Nous avons déjà mentionné que, pour la formation du complexe 
Belioni, la proportion des composants est de l : 1,5. 

Les valeurs obtenues sont suffisamment rapprochées de celles-ci 
pour qu'on puisse admettre la formation du citrate ferrisodique 
vert dans la région de Tin flexion de la courbe et du maximum delà 
chute de potentiel. La coloration verte de la solution coïncide 
également avec l’inflexion de la courbe. 

Pour la formation du sol en présence de l’acide citrique, l’existence 
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et la nature du complexe initial sont de grande importance. La. 
méthode des électrodes inégales explique jusqu'à un certain degré 
cette question. Pour la préciser nous avons encore étudié le système 
FeCl 3 — citrate de sodium par les méthodes de conductivité élec¬ 
trique et de cryoscopie. 

5. Nous avons déterminé la conductivité électrique pour un mé¬ 
lange de chlorure de fer et de citrate de sodium en variant les 
quantités de ce dernier composant, ainsi que pour les solutions 
FeCl 3 : x, et citrate de sodium : x 2 . Ces conductivités sont marquées 
comme conductivité trouvée : 

Pour les calculs de la conductivité électrique: x« nous avons fait des 
observations avec chaque composant séparément en mêmes dilu¬ 
tions. La comparaison de ces deux valeurs pour le même système 
nous donne la possibilité de suivre la marche de la réaction. Les 
résultats de l'expérience sont donnés dans le Tableau VIII et repré¬ 
sentés par les courbes de la Fig. 6 . 


Tableau VIII ( 1 ) 


Courbes III et IV. 

Courbe II. 

Courbe I. 

FeCl* 

Citr. 
de Na 
cc. 

H*0 

cc. 

JLi 

z* 

Citr. 
de Na 
cc. 

H*û 

cc. 

i» 

FeCl* 

H*0 

cc. 


10 

1 

Il 

0,02805 

• 

» 

» 

• 

10 

15 

0,0286 

*> 

2 

II 

0,0300 


2 

23 

IjwrjvjHji 

H 

» 

» 

» 

3 




3 

22 

rajgj 

I 

i» 

» 

» 

4 

11 

0,0319 


4 

21 

RRTÏï 

» 

•> 

» 

U 

5 

10 

0,03il 

■> 

6 

19 


» 

H 

» 

» 

6 

9 

0,0336 

K§g3||| 

9 

16 


II 

« 

n 

»» 

9 

6 

0,0381 

wjSîjS 

12 

13 

1 

») 

*» 

11 

»► 

12 

3 

0,0445 

Qn| 

15 

10 


» 

» 

II 

H 

15 

n 

0,0489 

EH 

*> 

*> 

»> 

II 

•> 

H 


La courbe I se rapporte au système FeCl 3 et H z O. Elle est 
parallèle à Taxe des abscisses, parce que la quantité du chlorure 
ferrique ne varie pas dans le système et, pour tous les points, nous 
avons la même grandeur pour la conductivité électrique du com¬ 
posant. 

La courbe II montre la proportionnalité directe entre la conducti¬ 
vité électrique et les quantités de citrate de Na. 

Les courbes 111 et IV représentent les conductivités trouvées et 
calculées du mélauge FeCl 3 et citrate de sodium. Ces deux courbes 
divergent considérablement. 

(7) Les concentrations des solutions initiales étaient : titre pour le 
FeCl* = Üp', 0388, titre pour le citrate de Na = Ü* r ,l40î 
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En premier lieu la valeur trouvée de la conductivité est plus 
petite que la valeur calculée. Par conséquent la réaction diminue 
la quantité des ions dans le système. Ensuite, la courbe des valeurs 
trouvées à une inflexion, qui l'écarte d'une manière très prononcée 
de la courbe des valeurs calculées. 

Par suite des résultats que nous avons obtenus par la méthode 
des électrodes inégales sur la formation dans le système donné d'un 
complexe contenant dans son radical négatif le Pe, nous tenons à 
expliquer cette inflexion de la courbe par la formation d'un com¬ 
plexe semblable. Quand le système s'appauvrit en ions positifs, de 
fer, la conductivité électrique baisse. 

La partie ascendante de la courbe après le point d'inflexion 
correspond à un excès de citrate de sodium. Le système ne varie 
plus et les deux courbes, celle des valeurs trouvées et celle des 
valeurs calculées, sont presque parallèles. 

Admettons que le complexe Bellonl se forme dans le système et 
prenons sur la courbe des valeurs obtenues pour le mélange le 
point correspondant à la formation de ce complexe. Le calcul 
montre que ce point correspond à 0,6 cm 3 de notre solution du 
citrate de sodium. Or, ce point se trouve à la proximité du point 
d'inflexion. 

La méthode des électrodes inégales nous avait donné la relation 
i : 1,31 Le calcul à partir de cette relation donne pour la quantité 
de citrate de Na la valeur de 5,7 cc. 81 l'on porte ce point sur notre 
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graphique, on voit qu'il coïncide encore mieux avec l’inflexion die 
la courbe. 

La détermination de la conductivité électrique confirme donc de 
son côté la supposition, que nous avions déjà faite à partir de notre 
analyse du système par la méthode des électrodes inégales, notam¬ 
ment que dans un mélange de chlorure de fer avec le citrate de 
sodium se forme un complexe, contenant le fer dans la partie 
négative de la molécule. Les propriétés de ce complexe sont ana¬ 
logues aux propriétés du citrate ferrisodique de BeJloni. 

6 . Finalement nous avons étudié le même système initial par la 
méthode de cryoscopie. Nous avons déterminé l'abaissement du 
point de congélation des solutions pour chaque composant et 
pour leur mélange comme nous avions procédé par la méthode de 
conductivité. 

Les quantités de citrate de sodium étaient augmentées graduel¬ 
lement, tandis que la quantité de chlorure ferrique dans le mélange 
restait invariable. 

Chaque composant a été examiné en dilution correspondante 
à son contenu dans le mélange à un point donné. Pour obtenir les 
valeurs « trouvées » de rabaissement du point de congélation du 
mélange, nous avons introduit un nouveau composant, NaCl, qui 
se produit par la réaction du chlorure ferrique avec le citrate de 
sodium. 

Nous reviendrons au calcul plus tard. Le Tableau IX donne les 
valeurs des abaissements obtenus. 

Les valeurs : 

D| pour le système FeCl 3 + citrate de sodium 
D 3 — citrate de sodium -f- H 2 0 

D 3 — FeCl 3 H 2 0 

ont été déterminées directement avec les solutions préparées. La 
valeur D 4 était déterminée pour les solutions de NaCl, dont la 
quantité correspondait chaque fois à la quantité de NaCl contenu 
dans uu système donné comme résultat d'une réaction définie. 

Nous avons admis à partir de ce qui précède, que la réaction du 
mélange se produit avec formation du citrate ferrisodique : 

2 FeCl 3 -f* 3C 6 H 5 0 7 Na -> [Fe 2 (CW0 7 ) 3 ]Na 3 H 3 + 6NaQ 

Nous avons calculé pour chaque phase intermédiaire de notre 
système la quantité de NaCl qui se forme au cours de cette réaction 
avec la quantité correspondante de citrate de sodium. 

Pour toutes les phases, avec des quantités de citrate de sodium 
dépassant 6,6 cc., la quantité de NaCl reste invariable et se trouve 
égale à 0^,4196, parce que, d'après la réaction indiquée, la forma¬ 
tion est déterminée, quand nos solutions sont dans le rapport de 
10 cc. de FeCl 3 à 6,6 cc. de citrate de Na. 

La solution de NaCl a été préparée concentrée et les autres solu¬ 
tions ont été obtenues par dilution. 

D s a été calculé par addition des abaissements des points de 
congélation du chlorure ferrique, du citrate de Na et du chlorure de 


Tableau IX. 

10 cc. de FeCl 3 dans tous les cas. 
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Na en proportions correspondantes à leurs quantités contenues 
dans le système. On avait oblenu ainsi la courbe calculée des 
abaissements du système. On a calculé linalement la différence 
entre l'abaissement du système, déterminé par expérience, et 
l'abaissement calculé pour les mêmes points de la courbe d*après 
les composants. 

Toutes ces valeurs sont portées en courbes et forment le dia¬ 
gramme de la lig. 7. 



Considérons chaque courbe séparément : 

La courbe 1, représentant le système : FeCl 3 -j- H 2 O f est parallèle à 
l'axe des abscisses, comme pour la conductivité électrique, parce 
que la quantité de chlorure ferrique reste invariable dans tous les 
points. 

La courbe II, représentant le système : citrate de Na + H s O, est 
une ligne droite, ce qui montre que l'abaissement augmente en 
proportion de l’augmentation de la teneur en citrate de Na dans le 
système. 

La courbe III, représentant le système : NaCl -f H j O monte 
d’abord uniformément, parce que par addition de citrate de sodium 
se produit une réaction, qui sépare le chlorure de sodium. 

A la lin de la réaction de formation du complexe, ce qui corres¬ 
pond à 6,6 cc. de citrate de Na pour la quantité donnée de FeCI 3 , 
il ne se forme plus de chlorure de sodium dans le système et la 
courbe est parallèle à l’axe des abscisses. 

La courbe IV des abaissements obtenus pour le système : FeCI 3 
citrate de Na en (onction des variations que ce système subit, 
montre une inllexiondans la partie où se trouve le point 6,6 corres¬ 
pondant à la formation du complexe. Celle inflexion est moins 
prononcée que dans le cas des conductivités. 
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La courbe V des valeurs calculées pour le même système est 
disposée plus haut que la courbe des valeurs trouvées et son plus 
grand écart est dans le point 6,6 correspondant à la lin de la 
formation du complexe. Ensuite les deux courbes, la courbe calculée 
et la courbe trouvée, sont presque parallèles l une à l’autre. 

La courbe VI donne les différences des valeurs de l'abaissement, 
dans chaque point d« 8 courbes, des valeurs trouvées et calculées 
Elle monte d'abord, parce que la différence des abaissements 
augmente au fur et à mesure de la formation du complexe, atteint 
son maximum au moment de la fln de cette réaction (6,6) et se 
trouve ensuite parallèle à l’axe des abscisses, parce que les courbes 
ne divergent plus. 

Nous avons ainsi un tableau tout à fait analogue & celui que nous 
avons obtenu par l’étude de la conductivité électrique : ce tableau 
correspond à la diminution de la quantité des ions dans le système. 


Analyse du procédé de la formation de Vhydroxyde de fer 

dans le système . 

1. La formation de l’hydroxyde de fer colloïdal a été étudiée 
dans ses phases intermédiaires par des méthodes de chimie 
physique. 

La phase initiale est le système de départ : le chlorure ferrique 
et le citrate de sodium qui forment, comme on l'a montré plus haut, 
un complexe de citrate ferrisodique. Par addition de base à ce 
système on obtient les phases intermédiaires de la formation du 
sol de l’hydroxyde de fer, jusqu’A ce qu’un résidu soit précipité. 

Nous considérons la formation du sol comme le résultat de 
l’hydrolyse de notre complexe initial; & la suite de cette hydrolyse 
se forme une micelle, qui s'enrichit de plus en plus en hydroxyde 
de fer au fur et à mesure que la quantité de base augmente. Le 
processus se termine eulin par élimination de l’hydroxyde sous 
forme de précipité. 

Nous avions déjà formulé au début de notre article quelques 
notions caractéristiques pour la formation du sol. A présent, que le 
caracLère du complexe initial est connu, nous allons procéder & 
notre analyse. 

Nous avions d'abord utilisé la méthode de conductivité électrique. 
On ajoutait à la solution initiale des quantités définies de la base 
(NaOH) et chaque fois on déterminait Ja conductivité électrique x- 

Dans la solution initiale la quantité de citrate de sodium dépassait 
quelque peu la quantité nécessaire, d'après les calculs, pour la 
formation du complexe.. 

En même temps que la conductivité, on déterminait la viscosité 
& l’aide d’un vlscosimètre d’Ostwald. 

Les concentrations des solutions étaient les suivantes :• 

FeCl* —0^,0647, citrate de Na - 0* r ,1Si9, NaOH — 0,5 norm. 

Les résultats sont donués dans le Tableau X et les fig. 8 et 9. 

(La courbe I représente les valeurs de x, la courbe II les valeur* 
de *,). 

soc. chw. 4* sAr., t. xlix, 1931. — Mémoires. 


H 
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Tableau X. 


N° 

Fc CI* 
oc. 

CitP. 
île Na 
cc. 

NaOH 

cc. 

H B 0 

cc. 

immidi ato 

après 24 h., 

Coefficient 

de 

viscosité 

Etat de la solutio : 

1 

10 

m 


15 

0,01319 

0,0334 

1,1324 

solution verte. 

2 

» 

B 


13 

0,03316 


1,147 

jaune-orange. 

3 

1» 

» 


11 



1,1596 

orange foncé. 

4 

* 



9 

0,03432 

0,0345 

1,171 

solution rouge. 

r- 

O 

>1 

» 

8 

7 

0,03507 

0,0353 

1,1971 

solution rouge. 

6 

» 

•» 

10 

5 

0,03582 

0,0366 

1,2191 

sol. rouge foncé. 

7 

» 

n 

12 

3 

0,3739 

0,0380 

1,2528 

sol. rouge foncé. 

8 

n 

p) 

15 

» 

0,04171 

0,0151 


précipité. 



11 s’ensuit, qu’avec addition de base à la solution initiale, c.-à -d. 
au cours de la formation du sol, la conductivité augmente très 
lentement, maigre l’introduction dans le système d'un électrolyte 
fort. Cette hausse lente caractérise le processus de la formation du 
sol, d’une solution colloïdale d'hydroxyde de 1er à faible con¬ 
ductivité. 

L’ascension rapide de la courbe correspond à la précipitation, 
c.-à-d. à un excès de base libre dans la solution. La courbe de 
conductivité électrique montre donc la marche du phénomène. 

La courbe de viscosité est moins prononcée. Elle montre une 
augmentation régulière, mais peu considérable de la viscosité au 
cours de la formation du sol. (v. tig. 9). 

11 faut remarquer, que nous avons maintenu la concentration 
invariable, en ajoutant à la solution les quantités nécessaires d’eau 
(indiquées dans le Tableau), alln d’éviter l'effet de la concentration 
sur la conductivité. 
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Absorption de lumière. 

H. le» observations ont été faites sur les phases intermédiaires 
de \a formation dn soi, correspondantes aux quantités ajoutées de 
Va base. 

L'appareil employé était un spectrophotoraètre du système 
Rœnig-Martens. Le pourcentage d’absorption était calculé d'après 
la formule : 

A = 100 (l — iO - "*) 

où c, la concentration, et d, la couche liquide, restaient invariables. 

Pour chaque solution nous avons obtenu ainsi la valeur de 
l’absorption de lumière en pour cents pour les diMérentes longueurs 
d'onde du spectre visible. Les longueurs d'oude sont marquées en 
divisions de la vis-micrométrique du spcctromètre et portées en 
abscisses. 

Les longueurs d'onde correspondantes aux divisions du micro¬ 
mètre sont les suivantes : 


Divisions 
do micromètre 


Longueurs d'onde 

Mp 

Divisions 
du micromètre 

Longueurs d’onde 

23. 


. 450 

29. 

. 517 

24. 


. 451 

30. 

. 535 

25. 


. 469 

31. 

. 55 i 

26. 


. 479 

32. 

. 543,5 

27. 

.. . ■ > 

. 491 

3?......... 

. 596,5 

28. 


. 503 

i 



Le pourcentage d'absorption de la lumière était déterminé pour 
les phases de la formation du sol à partir de la solution initiale du 













152 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

complexe, ensuite pour les solutions à quantités définies de base 
ajoutée jusqu’à l’apparition de turbidité. 

Les résultats de ces observations donnent deux courbes pour 
chaque système, dont une représente le changement de l’absorption 
de lumière dans un système défini au moment de la formation du 
sol, et la seconde — au bout de deux jours. La dilution était 
partout la même, or elle n’a pas d’influence sur l’absorption 
observée. La première observation a été faite sur le complexe 
initial vert, formé par le mélange de 10 cc. de FeCl 3 + 15 cc. de 
citrate de Na et 15 cc. d’eau (flg. 10). 



Les abscisses sont les longueurs d’onde, les ordonnées le pour¬ 
centage d’absorption. Pour la solution initiale verte nous avons 
obtenu la courbe caractéristique I, brisée au début et avec un 
maximum prononcé dans la partie violette du spectre. Au cours de 
nos observations postérieures nous avons obtenu des courbes 
analogues pour les solutions vertes du complexe. Celte courbe I fl» 
caractéristique pour le système, se trouve.au bout de deux jours, 
un peu décalée relativement à la première mais elle ne change 
pas d’aspect. Ceci indique que le système initial n’a pas subi de 

variation importante. . 

Les systèmes suivants ont été obtenus par addition de base a a 
solution initiale. Ces systèmes représentent les phases intermédiaires 
de la formation du sol d’hydroxyde de fer. Sur la flg. 11 son 
représentées les courbes d’absorption de lumière du système . 
10 ce. FeCl 3 -f- 15 ce. de citrate de Na + 13 cc. H*0 + 2 cc.*NaOH, 
c’est-à-dire de la solution initiale + 2 cc 3 de la base. * m 

Quand on ajoute la base, le système devient orange à la suite c 
la formation de l'hydroxyde de fer et la courbe d absorption 
diflère de la courbe de la solution initiale verte. Au début eW 
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monte d’une manière uniforme, son ascension dans la partie violette 
devient plus rapide, mais n’atteint pas de maximum pour les 
longueurs d’onde que nous avons employées. Au bout d’un certain 
temps la solution, toujours exposée à la lumière, prend une colora¬ 
tion verte. La courbe II a a été obtenue au bout de deux jours. 
Elle est abaissée relativement à la première, mais elle a le même 
caractère, avec un maximum dans la partie violette et brisée au 
commencement, comme c’est le cas pour la courbe du système 
initial. 

Nous avions mentionné au début de notre mémoire, que les 
systèmes à quantité insuffisante de base et à excès de citrate sont 
instables et changent de couleur après quelque temps. Nous avions 
également exprimé la supposition, que ce changement de couleur 
et surtout la coloration verte sont dus à une réaction inverse de 
l’hydroxyde formé en complexe initial en présence d’un excès de 
citrate par rapport à l'hydroxyde colloïdal. Les courbes de l’ab¬ 
sorption de lumière font très bien ressortir l’instabilité du système 
en pareilles conditions. 

La fig. 12 représente les résultats d’observation de la phase 
suivante de la formation du colloïde : la solution initiale est 
mélangée avec 4 cc. de la base, c’est-à-dire que le système est le 
suivant : 10 cc. de FeCl 3 ~p lô cc. de citrate de sodium -{-11 cc. 
d'eau -f- 4 cc. de NaOH. 

Avec la quantité indiquée de base dans le système nous avons 
encore un cas d’équilibre instable. Au moment de sa formation le 
système prend une coloratiou orange intense, qui est due à la 
quantité élevée de l’hydroxyde du système. La courbe IÏI est 
analogue à la précédente, elle monte doucement, mais elle est 
disposée plus haut, ce qui correspond à la plus grande intensité de 
coloration. Au bout d’un certain temps le système devient vert et 
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la courbe obtenue pour ce cas est III a, qui est caractéristique 
pour notre solution verte initiale et qui est déplacée en bas relati¬ 
vement à la première courbe. 

La phase suivante consiste en la solution initiale avec 6 cc. de 
base, c’est-à-dire qu'elle représente le mélange suivant : 

10 cc de FeCl 3 + 15 cc. de citrate de Na 4 - 9 cc. H 2 0 -f- 6 cc. de 
NaOH. 

Avec cette quantité de base nous obtenons d’abord un sol d'un 
rougc-orangc assez intense. La courbe pour ce système. IV, flg. 13, 
monte de nouveau doucement de la paitle rouge à la partie violette 
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spectre, mais elle est disposée encore plus haut, ce qui corres- 
pond & une plus forte Intensité de coloration. Avec le temps, le 
système devient vert. Mais dans le cas présent la courbe IVa n'est 
tws tout À fait caractéristique pour la solution initiale verte; dans 
la. partie rouge elle est brisée comme la courbe de la solution ' 
initiale verte, mais dans la parlie violette ou observe, au lieu du 
fnaximum caractéristique, une ascension uniforme, correspondant 
l’hydroxyde formé. Il s’en suit que ce système contient une telle 
quantité d'hydroxyde, que pendant la réaction inverse de formation 
complexe initial, une partie seulement de Ihydroxyde formé 
<^ntre en réaction. La courbe est de beaucoup décalée vers le bas, 
parce que la coloration est peu intense. 

Nous avons continué nos observations sur l’absorption de la 
lumière avec la phase suivante delà formation du sol, obtenue par 
le mélange de la solution initiale avec H cc 3 de la base, c'est-à-dire 
dans le système : 10 cc. de FeCl 3 -|- 15 cc. de citrate de Na 4- 
T cc. d’eau" 4- » cc. de NaOll (voir flg. 14). 



Avec cette quantité de base nous arrivons à la phase de la 
formation du sol rouge. La courbe V monte régulièrement vers la 
partie violette du spectre et difTère peu de la courbe précédente, 
mais avec le temps une réaction inverse se produit partiellement 
et la solution change de couleur, et devient orange. La courbe Va 
est en ce cas un peu déplacée en bas, ce qui correspond à l’&ITai- 
blissement de l’intensité de la coloration. Son caractère régulier ne 
varie pas cependant, ce qui indique la présence de I hydroxyde. 11 
s'ensuit, que nous nous sommes approchés des phases plus stables 
de la formation du sol de l'hydroxyde de fer. 

Dans le tableau suivant se trouvent les données de l'absorption 
de lumière dans le système : solution initiale avec 10 cc. de la 
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base, c’est-à-dire dans le mélange : 10 cc. de FeCl 3 + 15 cc. de 
citrate de Na + 5 cc. de H*0 + 10 cc. de NaOH (v. fig. 15). 



Ce cas correspond à la phase du sol tout à fait stable qui a au 
début une coloration intense rouge*cerise, et ne varie presque pas 
avec le temps. 

Les deux courbes, VI et VI a ont le même caractère et sont an 
peu décalées l’une par rapport à l’autre. 

La Ûg. 16 reproduit les données pour la dernière phase de forma¬ 
tion du colloïde, qui correspond au système de composition 
suivante : 10 cc. FeCl 3 -f- 15 cc. de citrate de sodium -f- 3 cc. de 
H*0 + 12 cc. de NaOH. 



Fig. 16. 
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Cette dernière phase est un sol rouge-foncé et la courbe VU 
correspondante est assez élevée. Avec le temps le sol commence à 
coaguler et devient turbide. La courbe VH a, correspondant an 
même système au bout d'un certain le tips, est disposée plus haut 
que la première courbe, parce que l’absorption de lumière augmente 
avec la diminution de la dispersion du svstème. L'instabilité du 
sol se manifeste donc en présence d'une quantité suflisante de base 
non par 1 a réaction inverse et formation du complexe initial, mais 
par une diminution de la dispersion et par un commencement de 
coagulation. Si nous ajoutons encore de la base, rhydroxyde se pré¬ 
cipite en résidu. 

Pour comparer les courbes par rapport à la quantité de base 
dans le système, nous les portons toutes sur le même diagramme. 
Nous choisissons pour cette comparaison les courbes primaires des 
phases, et ne discuterons plus leur variation avec le temps. 

Ces courbes sont portées sur la fig. 17. 


Courbe 1 

- il 

- III 

- IV 

- V 
— VI 

- VII 


40 e * FeCl 3 + 15 ec de citrate de Na -j- 15 cc H J 0 

- - - 13 - -f. 2 CC NaOH 

- — - - 11 - | 4 

- — -- -- - 9 — -f 6 - 

- - - ~ ~ 7 - + 8 - 

- — - — - 5 — -fiO — 

__ _ .... — — îi - +12 



La première courbe seulement, celle du système initial de la 
solution du complexe vert, a un caractère particulier, que nous 
avons déjà sultisamment discuté. Les autres courbes changt nt leur 
aspect avec la première quantité de base ajoutée, ce qui correspond 
à la formation de l'hydroxyde de fer dans le système. Quand la 
quantité d’hydroxyde augmente dans le système avec addilioq de 
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la base et quand la coloration devient plus intense, les courbes se 
déplacent doucement vers le haut et ne changent pas de caractère. 

La méthode des mesures de l'absorption de lumière pnr les diffé¬ 
rentes phases de la'formaLion du sol offre la possibilité de repré— 
senter la marche delà formai ion en fonction de temps et aussi en 
fonction de la concentration de la base. Les courbes montrent très 
bien les deux états nettement distincts du système : la solution 
initiale du complexe et les systèmes contenant de l'hydroxyde. II 
faut noter encore une fois que les systèmes restaient exposés à la 
lumière et, en prenant en considération la sensibilité des acétates 
de Ter à la lumière, on peut admettre que l'instabilité de ces sys¬ 
tèmes avec le temps est due à l'effet de la lumière. 


Conclusions. 

Le but de notre travail était d'analyser la formation dn sol 
d’hydroxyde de fer en présence d'acide citrique, comme oxy-combi* 
naison organique, et de base. 

Les résultats de nos expériences, que nous venons d'exposer, 
nous permettent de tirer les conclusions suivantes : 

I. — L'hydrate de fer forme, en présence d'acide citrique, une 
solution colloïdale d’hydroxyde. 

II. — 1. Le sol d« fer, obtenu par la méthode à l’acide citrique, a 
une charge négative, comme le sol obtenu avec l'acide tartrique. 

â. Le sol d hvdroxyde de fer se foi niant en présence d'acide 
citrique et de base, est le résultat d’une réaction chimique, comme 
dans le cas de lpcide tartrique. Un complexe de fer se forme 
d’abord avec le citrate de sodium et ensuite le sol se forme par la 
réaction de ce complexe avec la base. 

Au cours de la formation du sol trois phases fondamentales sont 
à distinguer : , 

a) La solution initiale des complexes. 

b) La formation de l'hydroxyde colloïdal par addition de la base 
et augmentation de la concentration en hydroxyde. 

c) Sédimentation totale du sol. 

La solution initiale du complexe a été étudiée par la méthode des 
électrodes inégales, par la méthode de conductivité électrique et 
par la cryoscopie. 

Notre analyse et nos calculs nous permettent de considérer cette 
solution comme analogue au citrate ferrisodique de Bclloni. 

Le métal lourd se trouve dans la partie négative de la molécule, 
comme dans le cas des complexes des acides lartriques. 

Les courbes d’absorption de la lumière permettent de déterminer 
la l.mile entre la solution du complexe initial et le système de 
l'hydroxyde colloïdal formé. 

3. La sédimentation du sol se produit dans la cas où la quantité 
de base excède la quantité équivalente au sel de fer (chlorure de 
fer). 

III. — Le sol d’hydroxyde de fer, produit par la méthode à l’acide 
citrique, n’est pas stable. 
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Nous avons dans ce cas une réaction réversible : 


~ , « . .. . hydroxvde colloïdal de fer 

Complexe femc.tr, que £ ^ de N& 


La vitesse de la réaction directe est plus grande que celle de la 
réaction inverse, c est pourquoi, quand on ajoute la base au com¬ 
plexe, il se forme en premier lieu l'hydroxyde colloïdal de fer. Mais 
avec le temps, à la lumière et avec un excès de base par rapport 
À l'hydroxyde, la réaction inverse se produit avec formation du 
complexe initial. 

Cet équilibre dynamique est bien représenté par les courbes 
d’absorption de la lumière. Ce n’est qu’avec une concentration 
définie en hydroxyde, que le sol se trouve être stable. 

Le second (acteur de l'instabilité du sol est l’excès de base, qui 
provoque sa sédimentation totale. 

IV. — En considérant l’acide citrique comme facteur de la forma¬ 
tion du sol et en le comparant avec l’acide tartrique, que nous 
avions déjà étudié à ce point de vue, nous pouvons conclure, que 
l’acide citrique est un facteur plus faible et produit des sols plus 
instables. 

(Laboratoire de Chimie colloïdale de l’Institut Agricole 
de Voronèje.) 


N° 18. — Action de l*acide cy an acétique sur le triphényl- 
carbinol. Synthèses des acides triphénylméthyl-cymna- 

CN 


cétlque 


c*n\ I 

C c H*>C-CH-COOH 

C*Bp/ 


et triphénylméthyl-N-ma- 


lonamique )C-NH-CO-CEP-COOH par R. FOSSE. 

C°H 5 / 

( 26 . 7 . 1980 .) 


Partie théorique. 

J’ai, depuis longtemps, découvert et démontré qut. l’oxhydryle 
de divers alcools aromatiques, secondaires et tertiaires, s’unit à un 
atome d'hydrogène appartenant soit, dans un petit nombre de cas, 
à des anhydrides d’acides, soit, plus fréquemment, à des molé¬ 
cules méthyléniqucs (acides et é(tiers maloniqucs ou cyanacéiiques, 
éthers p cétoniques, p-dlcétones), tandis que les deux radicaux, 
résultant de l'élimination de la molécule d’eau, se soudent carbone 
à carbone : 

-^C-OH 

/ U- 


VT 

/ iljU 

+ H-CH< — >■ 

i N 


^C-CH<^ 


La soudure carbone à carbone de 2 radicanx monovalents 
d’alcool et d’éther méthylénique, n’avait pu être réalisée, avant nos 
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recherches, qu’en provoquant une double décomposition entre 
dérivés monohalogéné et sodé : 


^C-Br 


Na-CH/ 


NaBr 
->- 


^C-CH<^ 


. Ces curieuses réactions de quelques groupes d’alcools, absolu¬ 
ment nouvelles A l’époque où je les ai fait connaître, doivent être 
comparées, jusqu’à un certain point, aux réactions classiques des 
aldéhydes de Claisen et de Perkin. 

i. — Synthèses d'acides par Vaction des anhydrides d'acides sur 
le dinaphtopyranol et le xanthydrol (i). 1. L’anhydride acétique 
donne avec le dinaphtopyranoi : 



une curieuse réaction anormale. Au lieu de l'éther acétique attendu : 

0< >CH-OOC-CH 3 
NC10H6/ 

on obtient un acide, l’acide dinaphtopyrylacétique : 

< C 10 H 6 >. 

>CH-CH 2 -COOH 

C 10 H 6/ 

lormé par un processus, demeuré sans exemple pour les alcools : 

>CH-OH + H-CH 2 -C0-0-C0-CH 3 = 

C10R6/ 

0< >CH-CH 2 -C0 2 H 4- CH 3 -COOH 

\C10H6/ 


Les anhydrides propionique, isobutyrique, et isovalérique con¬ 
duisent aux acides dinaphtopyrylés correspondants. Le xanthydrol 
produit aussi cette réaction mais beaucoup plus difficilement. 

Cette synthèse d'acides par l'action d anhydrides d'acides sur 
deux alcools ; 

R 

H-H +HO-CH 

io-o-co-ora 



C.ORO / 0 


R 


CH~CH( >0 -h R-CH2-COOH 
I x: io h c/ 

COOH 

<1} R. Fossb, C. /L, 1906, t 143, p 59-61 ; Ann. Chim., 1920, 1.13, p. 87105. 
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est comparable, abstraction faite de la donble liaison, à celle des 
acides éthyléniques de Perkin à partir des aldéhydes : 

R RR 

ècjj + O=0H ->- i = CH-R -f R-CIP.COOH 

io-O-CO-CH-R ioOH 


2. — Synthèses d'acides monobasiques par Vaction de l'acide 
malonique sur tes benzhydrols substitués (2). L’oxydryle des benzhy- 
drols substitués par les radicaux : 

CH\ 

O. CH 3 ; O.CH 2 0; >N 

CH 3 / 


peut être aisément remplacé par le radical éthylolque CH 5 COOH. 

Ces dérivés hydroxyiés, obtenus sans peine par les belles 
méthodes de synthèses classiques de Grignard, chauffés à sec avec 
l'acide malonique. produisent de l’eau, du gaz carbonique et une 
série d’acides propioniques, bisubstitués en par deux radicaux 
aromatiques : 


R-O-aiyL R 5 -N-aryL > 

>CH-OH ou >CH-OH + H-CH< 


COOH 


aryl 


1 / 


ary 


i/ 


N:ooh 


>CH-CH J -COOH 


R-O-aryk 

H 2 0 + CO 2 + 

aryK 

R 2 -N-aryL 

)>CH-CH 2 -COOH 
aryK 


ou 


Le tétraméthyl-paradiaminobenzhydrol (hydrol de Michler) subit 
la même transformation par chauffage avec l'acide malonique et le 
malonate de K en milieu acétique. 

3. — Synthèses d'acides bibasiques par laction de lacide malch 
nique sur les hydrols. Remplacement de toxhydryle par le radical 

propyldioîque CH<^qq|J (3). 

Pour expliquer le mécanisme de la synthèse précédente d’acides 
monobasiqnes par l'action de l'acide malonique sur les benzhy¬ 
drols substitués, nous avons admis la formation d'un ternie transi¬ 
toire, un acide isosuccinique substitué, résultant de l'élimination 
d'une molécule d’eau entre le OH alcoolique et un atome d'hydro¬ 
gène méthylénique de l'acide malonique : 


COOH COOH 

R-O-aryL ! R-O-aryk | 

>CHOH + H-CH = H 2 0 + )>CH-CH 

aryK | aryK | 

COOH COOH 


(2) R. Fossb, C R-, 1906, 1.143, p. 914-916; i4nn. Chim y 1920,1.13, p. 105120. 
(S) R. Fossb, Ann. Chim 1920, t. 13, p. 152-183. 
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Cet acide p.fbdiarylisosuccinique instable, qui so décarboxyle 
en produisant l'acide p.p-diarylpropionique très stable : 

R-O-aryL XOOH R-O-aryL 

>CH-CH< = CO 2 + >CH-CH 2 -COOH 

aryK NHOOH aryK 

a pu être isolé avec L. Bâillon (4). 

Les hydrols : dinaphtopyranol, xanthydrol et tétraméthyl-para- 
diamiuobenzhydrol, traités par l’acide nialonique se transforment 
en acides bibasiques : 

COOH 

< C«H«v .COOH yC°HV I 

>CII-OH + II-CH< = H 2 0 + 0< pCII-CH 

C*H</ x COOH XPH*' I 

COOH 

4. — Nous démontrerons dans ce mémoire, en complétant et recti¬ 
fiant une note à 1 Académie que le triphénylcarhinol et l'acide 
cyanacélique subissent simultanément deux réactions très diffé¬ 
rentes : l’une de déshydratation ou de substitution, l'autre à'addition. 

La première, semblable é celles que nous avons fuit connaître, 
réalise la soudure carbonée de deux radicaux,* résultant de l’éli¬ 
mination d'une molécule d'eau entre l’oxhydrxle d’un alcool et 
un at. d’hydrogène méthylénique pour donner naissance à l'acide 
triphénylmétbylcyanacétique : 

CN CN 

tC 6 H 3 ) 3 c-on + h-<!:h = h 2 o + (C6H5)3c-<!:h 

ioOH COOH 

La seconde, nouvelle, fixe une molécule de triphénvlcarbinnl sur 
le groupe C=N de l'acide cyanacétique, sans élimination d'eau, en 
créant un nouveau type d'acide, le dérivé N-lriphényluiélhylé à 
1 azote de l'avide malonatniijue , encore inconnu : 

COOH-CH 2 -C=N COOH-CIP-C = Nil 

O-H b 

i(C®HS)3 i(C«H 3 ) 3 

Imidoélher instable transitoire. 

-> COOH-CH 2 -C-NH-C(C 6 H5)3 

A 

5. — Avant d’exposer ces nouvelles recherches, nous reproduirons 

(4) R. Fossr et L. Bâillon, Bail. Soc. Chim. y 4* s., t. 1, p 865. L. Bâillon. 
Synthèses d'acides wonobadques ou bibasiques par l’action de l'acide 
mnlonique sur les benzh.vdrols substitués. Ann. C/um.» 19i0, i. 13, p. 
61-108 Thèse Doctorat. Lille il09. 

(5) R- Fosse, C. R. y 1907, t. 148, p. 196. 
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textuellement la partie expérimentale de notre note préliminaire 
aux comptes rendus, ayant pour titre : • Sur le triphénylcarbinol. 
Action des acides malonique et cyanacétique » (5'i. 

• Action de C acide malonique . — Cet acide transforme intégrale¬ 
ment le triphénylcarbinol en acide triphéaylproplonique de llen- 
derson : 

C°H\ y C0 2 H 

CS) C c H^C-01I + II-CH< ^ 

C 6 ii>/ ^CO^H 

c«n\ 

H 2 0 + CO 2 -f C 6 H 5 ~C-CH 2 -C0 2 H 


• Une coloration rouge orangé intense se déclare dès qu’on chauffe 
le mélange des composants : elle s’affaiblit progressivement avec 
la durée de la réaction. Finalement on obtient un produit peu 
coloré, entièrement soluble dans les alcalis. 1 a cause de cette colo¬ 
ration est, sans doute, due à l’existence d’un composé intermé¬ 
diaire instable. 

« Action de l'acide cyanacétique. — Par analogie avec la réaction 
précédente, on pouvait espérer que l'acide cyanacétique se condui¬ 
rait vis-à-vis du triphénylcarbinol d'après (Af : 

C 6 H\ /CN C 6 H\ /CN 

(\) C 6 ll 5 -^C-OH + II-CH< H 2 0 4- OW-^C-CH< 

C e HV x;o 2 H cqp/ x:0 2 ii 

• I 

• Au lieu d’un seul acide nous en avons isolé deux, isomériques, 
possédant tous les deux la formule brute C 22 ll n 0 2 N de l’acide tri- 
phénylméthylcyanacé tique attendu, engendré d’après (4». Nous les 
nommons : Acides triphénylméthylcyanacétiques A et B et repré¬ 
sentons par (5) leur formation : 

( c 6 h \ \ / .corn \ 

ga;) c -° H )+ , '+«( CH ’<cN )= 

(x -f y) H 2 0 -f- x C*W”OW +y C^ H"Q 2 N 

Acldo A. Aciilo B. 


• A ces deux acides isomériques correspondent deux produits de 
décarboxylation isomériques, ayant lu même formule brute C ai ll n N 
que le triphénylprnpaiie-nitrile-l. I. t .3 provenant de la décarboxy¬ 
lation de l’acide triphényliuélhylcyanacétique normal d'après (6) : 


<«) 



cniK 

= C0 a + C 6 H 5 -^C-CH 2 - CN 
0!>\W 


• Nous les désignons par les noms de corps azotés Aet Be l repré¬ 
sentons par v *ï) la réaction qui leur donne naissance : 


0) 


C 22 H n 0 2 N = CO* + C 2, H n N 

Acide Aon B. Corps azoté A ou B. 
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, « Un mélange de triphénylcarbinol et d'acide cyanacétique, légè¬ 
rement chauffé, prend une coloration rouge orangé inte se. La. 
nature des corps formés varie avec la température, la durée de la 
réaction,.la proportion des composants. Dans des conditions déter¬ 
minées nous avons obtenu : 1° un acide azoté G&IHK^N (F. av. 
déc. Hg. vers 175"); 2° Un corps azoté C 21 11 ,7 N (F. Hg. vers 140°). 
Ce dernier, ne différant de l'acide que par CO 3 , semble être 
à priori son produit de décarboxylation 11 n’en est rien. En effet, 
l’acide produit par décarboxylation un corps de formule C 21 H n X 
(F. Hg. vers 2ii°), isomérique mais non identique au corps C^ID^N 
(F. Hg. vers 140*»). A la suite de cette constatation nous avons 
pensé, et l’expérience Ta démontré, que le corps (F. 140°) provenait 
d'un acide iustubie. Nous avons réussi à l’isoler. Après quelques 
essais nous avons pu transformer intégralement le triphénylcar¬ 
binol en un mélange des deux acides A et B. 

«< L'acide triphénylmèthylcyanacétique A, C 22 H 1T 0 2 N, a été analysé, 
titré, cryoscopé. il cristallise avec une molécule d’éthcr qu’il perd 
par long séjour dans le vide vers 60-70°. Sec, il fond en se décom¬ 
posant sur le 11g vers lô5° en produisant le corps A, C 2Î H 17 N 
(F. Hg vers 140°). 11 est plus soluble dans les dissolvants usuels et 
moins stable que Y acide B . Son sel de sodium, en solution alcoo¬ 
lique, chauffé au bain-marie, subit une curieuse décomposition en 
c&rbonate alcalin et corps azoté A. 

« L'acide triphénylméthylcyanacétique B , C 22 H n 0 2 N, a été analysé, 
titré, cryoscopé. Il tond sur Hg vers 175° en se décomposant. Le 
liquide provenant de la fusion se solidifie en une substance fondant 
avec sublimation sur Hg vers 211°. C’est le corps B. 

« Le corps B , C 21 H 17 N, traité par la méthode d’hydrolyse des nitriles 
de Bouveault, a rompu sa molécule en donnant naissance au tri¬ 
phénylcarbinol. 

« Le corps A, C^H^N, s’est lentement dissous dans SCMH* à 900/0 
au bain-iuarie. La solution, additionnée d'eau et de soude, n’a 
abandonné aucun précipité ». 

6. — Les deux produits de décarboxylation des » acides triphényl - 
méthylcyanacétit/ues A et B ♦>, lormés d'après (7), seraient aussi, 
d’après E. Bergit ann et A. Wollf (6), comme dans notre note, deux 
isomères possédant la formule C^H^N. 

Au « corps A » (F. 140°), E. Bergn ann et A. Wollf attribuent la 
constitution du p.p.p-tripliénylpropanenitrile et au « corps B • celle 
de la cétènetriphényiméthylimide CHM>N-C\C G HM 3 . 

7. — De nouvelles expériences nous ont conduit aux conclusions 
qui suivent : 

1°. Aucune relation d’isomérie n’existe, soit entre les acides A et 
B, soit entre leurs produits de décarboxylation les « corps A et B ». 

2°. « L'acide triphénylniéthylcyanaiétique A », formé d’après (4), 

rie 

possède la constitution : (C 6 H 5 )*C-CH<£qqjj • 

3°. Son produit de décarboxylation, « le corps À» (F. 140°) est 
bien le p.p.p-triphéuylpropanenitriie (C 6 H 5 ) C-CH 2 -COOH, formé 
d’après (6). Ce qui confirme les recherches de E. Berguiann et 
A. Wollf sur ce point. 
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4*. L'acide qualifié par nous de • triphény lméthylcyanacétique B », 
n’est pas l’isomère de l’acide À, dont il diffère par nne molécule 
d’eau en plus. C’est un acide triphénylcarbinolcyanacétique, résul¬ 
tant de la fixation, sans élimination d’eau, d’une molécule de tri¬ 
phénylcarbinol sur le groupe C=N'de l’ac. cyanacétique. 

C0 2 H-CR 2 -C=N ->* C0 2 H-CH*-C0-NH-C(C 6 H 5 ) 3 


o / H 


Il représente un dérivé triphényiméthylé à 1 azote de l'acide imdo- 
namique inconnu COOH-CH 2 -CO-NIR 
5°, Son produit de décarboxylation, • corjM Il » { F. 21l°> formé 
d’après : 

COOH-CH 2 -CO-NH-C( — CO 2 -f CIl 3 -CO-NH-C(C 6 ll • * 

est identique à l’amide acétique de la triphénylméthylamine et au 
produit de condensation de l’acétamide et du triphénylcarbinol. 
« Le corps B • possède donc la formule de la triphénylméthyl-N- 
acétamide (C 6 H 5 ) 3 C-NH-CO-CH 3 et non celle de la cétènetriphé- 
nylméthylimide (C 6 H 5 ) 3 C-N=G=CH 2 \ qui lui a été attribuée par 
E. Bergmann et A. Wollf (6). 

Pahtie expérimentai.!:. 

1. — ACIDE TRIPHENYLMETHYLCYANACETIQUE 


G«H\ î 

CW-^C-CH-COOII 

C 6 H 5 / 

Acide fi-triphényl-z-cyanopropionique. ( Acide Iriphényl- 

méthyl-cyanacétique A ). 

Transformation du triphénylcarbinol en acides par Vaction de 
Vacide cyanacétique. — Dissoudre, le plus rapidement possible, le 
triphénylcarbinol (10 grj, très finement pulvérisé, sortant de l’étuve 
à 100*, dans l’acide cyanacétique (25 gr.) fondu, contenu dans un 
large tube, fermé à l une des extrémités, placé au bain-marie 
bouillant. Triturer à l’aide d’un tube à essais. Après i minutes de 
chauffage et d’agitation, la réaction est terminée. Le produit 
liquide sirupeux, rouge orangé, surmonté d’écume, retiré du bain, 
malaxé avec de l’eau, se décolore et se transforme en matière 
pâteuse blanche, presque entièrement soluble dans les alcalis très 
dilués, à froid . 

Séparation des deux acides. — Dans un flacon à large ouverture, 
à bouchon de verre, agiter avec de l'éther anhydre (100 cc.), le 
produit de la réaction, préalablement débarrassé de l’acide cyana¬ 
cétique par l’eau, épongé sur papier filtre, puis étiré en minces 
feuilles, afin d’offrir la plus grande surface possible au dissolvant, 
Une partie de la matière (acide A) entre en solution, l’autre 
(acide B) se désagrège en flocons blancs volumineux. 

soc. CHiM., 4* sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 12 
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Préparation de Vacide triphénylméthylcyanaeétique pur . (Acide A). 

Sécher la solution éthérée sur SCMNa 2 , ajouter de la ligrolne 
jusqu’à trouble persistant et abandonner à l’abri de l’humidité. Les 
beaux cristaux incolores recueillis après 24 h., pulvérisés, sont 
épuisés par un mélange d’éther et de ligrolne, à l'ébullition et au 
réfrigérant ascendant. La tiltration sépare un résidu d'acide B. Le 
filtrat, placé sous cloche, dépose des cristaux incolores, qu’on 
soumet à de nouvelles recristallisations dans les mômes condi¬ 
tions. Séché, à la température ordinaire au-dessus de l’acide sulfu¬ 
rique, le corps retient une molécule d’éther, qui disparaît dans le 
vide à 60°. 11 fond sur le mercure vers 155°, en donnant du gaz 
carbonique et le corps azoté A fusible à 140°. 

Analyses de l'acide, retenant une molécule d'éther de cristallisa¬ 
tion . — 1 °Subst., 0^,1797,-CO*, 0^,611; H 2 0, 0^,108. — 2 * Subst., 
0*,167; CO 2 , 0* r ,475; H 2 0, U»',101. - 3° Subst., 0* p ,331 ; N10 cc., 
752 mn \ 17°. — 4° Subst., 0* r ,343; N 10 cc ,6, 750 mm , 12°. — Trouvé : 
1°C 0/0,77,55; H 0/0, 6,80. 2° C 0/0, 77,57; H 0/0, 6,72. 2° N 0/0, 3,58. 
4 e N 0/0, 3,61. Calculé pour C 22 H”0 2 N+(C 2 H5p0: C0/0,77.80; H 0/0, 
6,73 ; N 0/0, 3,48. 

Titrage . 1° Subst., 0* r ,8529 équivalent à O**,0431 de S0 4 H 2 . 
— 2 ° Subst., 0* r ,2837 équivalent à 0* r ,0346 de S0 4 IP. — Trouvé : 
P. M. =401,2 et 401,8. — Calculé pour C»H»0 2 N + (C 2 H*)*0 : 
P. M. =401. 

Dosage de ïéther par perte de poids dans le vide à 60°. — Subst., 
0* p ,7093. Perte de poids, O**,127. — Trouvé : éther 0/0 17,90. — 
Qdculé : éther 0/0, 18,5. 

Titrage de Vacide A, sec , privé de l’éther de cristallisation par 
dessiccation dans le vide à 60°. Subst., 0* r ,2855 équivalent à 
0* p ,042666 d’acide sulfurique. — Trouvé : P. M. = 827,8. — Calculé 
pour C 22 H n 0 2 N : P. M. = 327. 


Ji.^.‘i-TBH*HKNYÏ.I»HO|»AM‘:-MTHILK. (CüKl»S AZOTK A. » 


C'H : » 

C«H*-^C-CI1 2 -CN 

C 6 H*/ 


Préparation 1. On a d’abord obtenu ce corps en chauffant 1 h., au 
bain sulftirique, vers 110-115°, 10 gr. de tryphénylcarbinol et 10 gr. 
d’aeide cyanacétique. Le produit traité par la soude diluée, à 
chaud, laisse un résidu. Celui-ci, plusieurs fois recristallisé dans 
l’alcool, fond sur le mercure à 140°. 

Analyses .— 1° Subst., 0* r ,168'4; CO-, U* r ,u49ô ; H-O, 0^,091. — 
2" Subst., 0^,3805; N 16-<\4, Il 750, P 15. - 3« Subst.. 0* r ,8609; N 15^,6, 
II 748, <° 17. — Trouvé : 1* C 0 / 0 , «8,99; H 0/0, 0,01. 2'* N 0/0, 4,92! 
3° N 0/0, 4,71. — Calculé pour C 2 *H”N : C 0 0, 89,04; H 0/0, 6,00; 
N 0/0, 4.92. 

Cryoscopie . — Subst., 0 gr ,6385. Benzène, 20* r ,53. Abaissement, 
0°,5G. — Trouvé : P. M. = 283,2. Calculé pour C 24 H”N : P. M. = 283. 

Préparation Fusion de l'acide triphénylméthylcyanaeétique 
dans nn bain à 100-170“ et cristallisation du produit dans l’alcool. 
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&RK y CS C C H\ 

C*H^C-CH< = C«U 5 -^C-CH--CN ■ CO 2 

C 6 H 5 / NX>OH C g H‘/ 

Préparation 3. Chauffer au bain-marie le sel de sodium de l’acide 
triphénylméthylcyanacé tique : 

C*RK /CN C«H\ 

(^H s --C CK< 1I 2 0 = C^H 5 -~C-CH 2 -CN j- CC^NaH 

C«HV MX)ONa C«H»/ 

La solution alcoolique de cet acide, exactement neutralisée par 
une liqueur titrée de soude, évaporée au bain-marie, devient, peu à 
peu, alcaline et colore la phtaléine en rouge. On évapore à sec, 
lave à l’eau et on fait cristalliser dans l'alcool le produit insoluble 
dans les alcalis. Fusion sur le mercure 140°. 

Analyse. — Subst, (*%197: CO*, 0^,644 ; H*O f O*',1065. — Trouvé : C 0/0, 
89,15; H 0/0, 6.00. — Calculé pour C"H ,r S : C 0/0, 89,04; H 0/0,6,00. 


Constitution. 


Pour établir que les corps découverts et désignés par nous sous 
les noms d’acide triphénylméthylcyanaoétique A et de corps 
azoté A possèdent respectivement les formules de l’acide trlphé- 
nylméthylcyanacétique : 


C«H\ yCS 

c*h 5 / N:ooh 


et du uitrile correspondant, le pjip-Tjrlpbénylpropaiie-mtrilr : 

CfiBK 

C 6 H 5 -?C-CH 3 - CN 
C 6 H*/ 

récemment, obtenu, par B. Bergmann et À. Wollf (6) nous avons 
effectué les expériences qui suivent : 


Transformation du triphénylpropane nitrite .1 en acide triphényt- 
propionlque : 

iC*H 5 pC-CH 2 -CN + 2H 3 0 = (C«H*)«C-CH 2 -COOH + NH S 

Dissoudre dans un tube & essai, contenant quelques cc. d’alcool, 
de la potasse pure (2 gr.), puis le nitrile {l# r ,5). Chasser la majeure 
partie de l'alcool par chauflage et plonger le tube dans un bain de 
nitrates porté à 280°, pendant 20 minutes environ. Agiter les deux 
couches formées. Dissoudre dans l’eau chaude, filtrer et aciduler 
par HCl. Un dépôt floconneux abondant, mou, se rassemble par 
agitation. Après deux cristallisations dans l’acide acétique chaud, 
on obtient l’acide p.p.fMriphényl-propionique fondant à 178-479° 
sur le mercure. 

<6) Bergman* et Wollf, D. ch. G. } 1980, n° 5, p. 4178. Hall. &.c. Chim . 
1930, t. 48, p. 4581. 
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Transformation inverse de Vacide p . p . $-triphénylpropionique 
en $.$.$-triphénylpropane nitrile. 

Cet acide a été très facilement préparé par notre méthode de 
synthèse basée sur la fusion de l’acide malonique et du triphényl- 
carbinol : 

/COOH 

(C 6 H 5 ) 3 C-OH + H-CII< = 11*0 + CO* + (C r H 5 ) 3 C-CH 2 -CO-H 

x:ooh 

Transformation du triphénylcarbinol en acide 
p.p. $-triph énylpropionique . 

■ Dans un bain sulfiirique maintenu vers 165-170°, plonger un 
large tube, contenant le triphénylcarbinol (2 gr.) et l’acide malo¬ 
nique (8 gr.). Le mélange fond et prend une coloration rouge foncé 
en dégageant tumultueusement CO 2 , CH 3 .COOH et H 2 0. Puis la 
réaction se calme et la teinte s'affaiblit. Après 85 minutes, environ, 
le produit se dissout entièrement dans la soude diluée au bain- 
marie, puis se trouble un peu par refroidissement. 

Le filtrat, légèrement louche, abandonne par acidulation une 
substance blanche caséeuse très volumineuse, diminuant de 
volume par agitation. Elle fond à l’état brut, sans avoir été recris¬ 
tallisée, & 176° et pèse, après dessiccation : 2* r ,15 dans une expé¬ 
rience, 2* r ,12 dans une autre. Théorie 2* r ,32. L’acide cristallisé 
dans l'alcool, fond en tube étroit à 177-178 (n. c). Henderson (7) qui 
l’a obtenu le premier en traitant le triphénylméthylmalonate 
d’éthyle par la potasse, indique 177°. 

Analyse du sel d'argent , obtenu à l’état cristallin, comme Hen¬ 
derson.— Subst., 0» r ,2925 ; argent, 0* r ,077. — Trouvé : Ag 0/0,26,32. 
— Calculé pour C 21 H* 7 0 2 Ag : Ag 0/0, 26,40. 


Préparation de la p.p. $-triphénylpropionamide. 

Chauffer 20 heures au réfrigérant ascendant : 

Acide triphénylpropionique (10 gr.) ; trichlorure de phosphore 
(8^,5); benzène sec (60 ce.). 

Dans la solution benzénique décantée et refroidie, diriger un cou¬ 
rant de NH 3 sec. Essorer la mixture bouillante sur entonnoir Buchner 
chaud et laver le résidu avec le même solvant bouillant. Point de 
fusion des cristaux blancs, obtenus par évaporation et refroidisse- 
sement des liqueurs : F. 194° sur le mercure. Même point de fasion 
après recristallisation dans l’alcool bouillant. 

Analyses. — 1° Subst., 0* r ,1099; GO*, 0* r ,5208; H*0, 0* r ,0983, — 2* Subst., 
0*',22715; CO*, 0^,6965 ; IPO, 0^,1295. — 8° Subst., (K',4016; N 14 cc. à !!• 
sous 762 mm. — 4« Subst., 0« r ,3488 ; N 13",2 à 16° sous 763 mm.— Trouvé : 
f C 0/0, 83,60; H 0/0, 6,15. 2* G 0/0, 83,62; H 0/0, 6,37. 3* N 0/0, 4,37. 
4“ N 0/0, 4,43. — Calculé pour C“H"ON : C0/0; 88,72 ; H 0/0, 6,31 ; N0/0, 4,65 

Ce corps est bien identique à la p.p.p-triphénylpropionamide 

\1\ Henderson, Chem. .Soc., t. 51, p. 227. 
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(F. 192°) que Leslie Hellermann (8) a préparé, en faisant agir 
l'ammoniaque sur le chlorure de l’acide p.p.p-triphénylpropiomquo : 

(C6H5)3C-CH2-COa (F. 132) 

obtenu par lui dans l’action du chlorure de thionyle sur l’acide 
triphénylpropionique, provenant de la fusion,d’après notre méthode, 
du triphénylcarbinol et de l’acide malonique. 

Iran*formation de la p. p. $-triphénylpropionwnide 
en p. p. p-triphénylpropane-nltrile. 

Chauffer, 4 heures à l’ébullition, au reflux, en solution benzé- 
nique, la triphénylpropionamide (5 gr.) et du trichlorure de phos¬ 
phore (2 gr.). Evaporer à sec la solution benzénique filtrée et 
soumettre le produit à deux cristallisations dans l’alcool. Point de 
fusion sur bain de mercure du produit seul ou mêlé de triphényl- 
propane-nitrile, provenant de l’acide p. p. p-triphénylméthylcyana- 
cétique, F. 140°. Ce corps est bien identique au triphénylpropane- 
nitrile que Bergmann et Wollf ont récemment obtenu par l’action 
de PCI 5 -(-P O Cl 3 sur la p. p. p-triphénylpropionamide de Heller¬ 
mann (6) et (8). 


11. — ACIDE TR1PHENYLMETHYL-N-MALON1QUE 
C 6 H\ 

C 6 H 5 -^C-NH-CO-CH 2 -COOH 

C 6 H 5 / 


(Acide triphénylméthylcyanacétique B A 

Préparation . Le produit de la fusion du triphénylcarbinol et de 
l’acide cyanacétique, obtenu en suivant exactement le mode opéra¬ 
toire précédemment indiqué, laisse, ainsi qu’on l’a vu, un résidu 
insoluble dans l'éther (acide triphénylméthylcyanacétique B). Ce 
corps essoré, lavé à l’éther est soumis à plusieurs cristallisations 
par dissolution dans le chloroforme bouillant. 11 fond sur le bain 
de mercure vers 115°, en donnant CO 2 et un liquide, qui se trans¬ 
forme en solide blanc, fondant avec sublimation à 210-211° (n. c.). 
Il résulte de k la fixation d’une molécule de triphénylcarbinol sur 
une molécule d’acide cyanacétique : 

C ,9 H ie O + C 3 H 3 O a N = C M H ,# 0*N 

Triphényl- Acide Acide Iriphénylcat- 

carbinoL cyanacétique. binol cyanacétique. 

Analyses .— 1° Subst., 0^,1944; CO 2 , 0*^,5439; H 2 0, 0* p ,0989. 

2° Subst., 0^,190; CO 2 , 0^,532; H 2 0, 0^,096. — 3° Subst., 0^,203; 
CO 2 , 0^,567; H 2 0, 0^,1036. — 4° Subst., 0« r ,199; CO 2 , (*',5569; 
H*0, 0^,098. —5° Subst., 12 m *,968; N, O*,500; 22°,763“'». — 6 1 ' Subst., 


(8) Leslie Hhixbrmann, Journ. Am. chem. Soc., 1927, t. 49, p. 1 733; 
G, 1927, t. 2, p. 1267. 
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Ecrouissage du nickel . — Nous avons étudié deux sortes de 
nickel ; ils proviennent de la fusion de billes Mond ou de la fasdon 
de cylindres de la Société « Le Nickel ». La fusion a été faite dans 
des creusets brasqués en terre, pour éviter le contact du charbon ; 
on a désulfuré et désoxydé à la coulée par 3/1000 de magnésium. 
Ces métaux, partiellement écrouis, ont été recuits complètement 
dans l’acide carbonique jusqu'à 1000, ce qui adoucit un peu plus le 
nickel Mond que le second, (pl. 2-1 (A=r59 et 63). Leurs composi¬ 
tions sont un peu différentes : 



Ni 

Co 

Co 

Nickel « Le Nickel ». 

.... 98,6 

0,4 

0,3 

Niekcl Mond. 

.... 99,4 

0,03 

0,5 


Lee rouissage méthodique au laminoir donne des résultats iden¬ 
tiques pour les deux nickels: nous donnons l’un d'eux (Le Nickel), 
pl. 2-H. 


e 

D 

A 

mm 

3,74 

0 

63 

3,15 

15,8 

154 

2,5 

33,1 

181 

1,95 

47,8 

202 

M 

62,5 

202 


Cette même limite a été obtenue également sur d’autres lames 
plus épaisses. 

Ecrouissage des alliages cuivre-nickel. — Une lame de 
(^cuivre 75, nickel 25) coulée au laboratoire, puis recuite complète¬ 
ment, arrive à A = 66, pl. 2-III. Au laminage, elle donne: 


e 

D 

A 

mm 

3,88 

0 

66 

3,48 

10,3 

118 

3,20 

17,5 

125 

3 

22,6 

131 

Une autre plus 

épaisse donne pl. 2-IV. 


e 

D 

A 

mm 

19,5 

0 

66 

14,1 

27,6 

131 

10,5 

46,1 

138 

7,3 

62,5 

138 

3,45 

82,3 

145 

2,5 


145 

2 

89,7 

115 

Les «leux tableaux se couliriuent. 


Ecrouissage des 

î alliages cuivre-aluminium. ■ 

Cet alliage est à 


8,8 0/0 d aluminium; recuit complètement à 800°, jusqu’à A — 57,3, 
pl. 2-Y, a été laminé, pl. 2-VI. 
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Thipiirnylmf.thyl-N-acktaxjidr C 21 H 19 ON. 
C«H\ 

C 6 H 5 ^C-NH-CO-CIl 3 


(•» Corps axoté B C 21 H l7 N •> et « cétènetriphénylméthylimide 
C 2 »H”N *>). 

Au • corps axoté B » C^H^N (F. 21 i°), Bergmann et Wollf donnent 
aussi la même formule brute, sans oxygène, C 21 H 17 N et lui attri¬ 
buent la constitution : 

CHM>N-C(C 6 H *) 3 

d’un dérivé de la cétèneimine, la tripbénylméthylcétèneimlne: 
Bergmann et Wollf appuient cette constitution sur la production de 
triphénylcarbinol sons l’influence de l'acide sulfarique, signalée 
par Fosse et sur leurs dosages de triphénylcarbinol, d’ammoniac 
et d’acide acétique, produits dans cette réaction. 

Le eorps azoté B contient de l’oxygène et possède non la for¬ 
mule : 

C 21 H n N 

isomérique du £.£.£-triphénylpropane-nitrile mais la suivante : 

C 21 H 19 ON 


qui en diffère par une molécule d’eau en plus. 


Préparation (I) de la triphénylméthyl-N-acétamide par fusion 
de T aride tr iphénylméthyl-N-malonamique . 

Dans un bain à 180°, plonger un tube à essais contenant l’acide. 
Celui-ci fond avec dégagement de CO 2 , puis le liquide résultant se 
solidifie. En élevant la température du bain jusqu’à 220 °, la nouvelle 
substance donne un liquide légèrement coloré qui laisse échapper 
quelques fines bulles. Après avoir maintenu la fusion 4 ou 5 min., 
on pulvérise le produit cristallisé formé par refroidissement et on 
le dissout dans l’alcool bouillant. Par filtration et refroidissement 
de belles aiguilles incolores se séparent qu’on soumet à une nou¬ 
velle cristallisation. C’est la triphénylméthyl-N-acétamide, fondant 
avec sublimation à 211° sur le mercure, formée d'après l’égalité : 

(C fi H5)3C-NH-CO-CH 2 -COOH = CO 2 + (C 6 HVC-NH-CO-CH 

Analyses. — 1* Subst., 0* r ,2473; CO*, 0 er ,7Gl ; H*0, 0* r ,14r>5. — 2- Subst., 
OtSlTGeîCO 1 , 0*%5$95; H*0, 0t',i08. — 3* Subst., 0“\2086 ; CO 1 , 0^,6421; 
H*0, 0* r ,l209. — 4* Subst.,0«%3217;N 42", 8 à 13°, sous 768 mm. —Trouvé : 
1* C 0/0, 83,92 ; H 0/0, 6,53. 2* C 0/0, 83,79; H 0/0, 6,83. 3° C 0/0, 83,95 ; H 0/0. 
6,43. 4° N 0/0, 4.75. — Calculé pour : C 0/0. 83,72: H 0/0, 6,31 ; 

N 0/0, 4,65. 
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Hydrolyse de la triphénylrnéthyl-N-acétamide. 
C*H 5 ) 3 C-NH-CO-CH 3 f 2H 2 0 = (C G H5) 3 C-OH + NH 3 + CH 3 -COOH 

L'acide sulfurique à 90 0/0, au bain-marie, donne une solution 
aune orangé, d’où l’addition d’eau provoque la formation d’un 
précipité blanc, insoluble dans les alcalis, fondant sur le mercure 
à 162-163", après cristallisations dans l’alcool. La recherche de 
l’azote donne un résultat négatif et l’analyse identifie ce corps au 
triphénylcarbinol. 

Analyse. — Subst, 0* r ,1475; CO*. 0^,474, H’O, O*',082. — Trouvé : C 0/0, 
87,64 ; H 0/0, 6,17. - Calculé pour C"H"0 : C 0/0, 87,69, H 0/0, 6,15. 

Les eaux sulfuriques alcalinisées produisent un dégagement 
d’ammoniac. 

La triphénylméthylacétamide est identique au produit de l’action 
de l'anhydride acétique sur la triphénylméthylamine, obtenu par 
Hémilian et Silberstein (9), (C 6 H 5 ) 3 C.NH.CO.CH 3 (P. F. donné par 
les auteurs 207-208°). 

Démontrons, maintenant, que le triphénylcarbinol et l'acétamide 
lui donnent naissance d’après une réaction nouvelle : 

— H 2 0 C 6 H\ 

-4- H-NH-CO-CH 3 - y OW-^C-NH-CO-CH 3 

c«h*/ 


C 6 H\ 

C G H 5 -)C-OH 

C G H 5// 


comparable & celle du xanthydrol sur les amides que nous avons, 
depuis longtemps, fait connaître (10) : 


/ C6H \ 

0< >CH-OH 4- H-NH-CO-CH 3 


C fi Ht 


< > 
(7H {/ 


CH-NH-CO-CH 3 


— H 2 0 
- V 


Préparation (H) de la triphénylméthyl-N-acétamide 
par Vaction du triphénylcarbinol sur l'acétamide. 

Chautrer jusqu’à fusion dans un tube à essais : Triphénylcarbi¬ 
nol, 3 gr. ; acétamide, 3 gr. Ajouter une ou deux gouttes d'acide • 
sulfurique concentré et maintenir le mélange, 45 minutes environ, 
dans un bain chauffé de 210 à 240°. Des vapeurs d’eau et d’acéta- 
mide se dégagent. Le produit de la réaction refroidi, pulvérisé est 
épuisé par l’eau à l’ébullition. La matière brute fond à 208-210° et, 
après cristallisation dans l’alcool, à 211°, avec sublimation au- 
dessous de cette température. 

Analyses. — 1° Subst, 0« r ,1735; CO*, 0^,5325; H f O, 0^,0981. — 2* Subst, 
0‘ r ,333; N 13°%8 à 19*, sous 764 mm. — Trouvé : C 0/0, 83,70; II 0/0, 6,82; 
N 0/0. 4,78. — Calculé pour C*‘H w ON : C 0/0, 88,72; H 0/0, 6,31; 
NO/0, 4,65. 


(10) R. Fossb, C. /t, 1907, t. 145, p. 813. 
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Le produit de fusiou de l'acide triphénylméthylmalonamique et 
celui de coudensation du triphénylcarbinoi avec i'acétamide pos¬ 
sèdent la même composition centésimale ; se présentent en cristaux 
semblables; ont même point de fusion, soit séparément, soit à 
l'état de mélange. Ces deux substances sont donc identiques. 

N° 19. — Sur les variation* de dureté de certains métaux 

et alliages, en fonction de l'écrouUaage ; par MM. GUI¬ 
CHARD, CLAUSMANN et SILLON. 

(6.11.1980.) 

Il est clair que la dureté d’un métal ou d’un alliage qui aug¬ 
mente par l'écrouissage ne saurait s'accroître indéfiniment. Dans 
beaucoup de circonstances, on ne cherche pas à atteindre cette 
limite, parce que, en même temps que la dureté, d’autres cons¬ 
tantes sont modifiées de façon parfois fâcheuse. Mais il est certains 
travaux d’emboutissage, la fabrication de& monnaies et médailles 
en est nn exemple, où la dureté est réellement une qualité fonda¬ 
mentale. 

Comme d’autre part, les métaux monétaires doivent être préala¬ 
blement travaillés par laminage, il faut les choisir parmi ceux qui 
remplissent cette double condition : être très doux après recuit, et 
très durs après écrouissage. 

Le présent travail a pour but de déterminer pour les principaux 
métaux et alliages monétaires, la variation de dureté, depuis le recuit 
total jusqu’à l'écrouissage total, et entre ces extrêmes, l'allure de la 
courbe suivant laquelle la dureté s’accroît en fonction des défor¬ 
mations. 

Méthode détude. — Les échantillons fournis [par les ateliers ou 
préparés au laboratoire de la Monnaie de Paris ont été d’abord 
recuits ; pour cela, on les maintient, soit dans du charbon calciné, 
soit dans le gaz carbonique, soit dans le vide, à des températures 
élevées, et pendant des temps connus, jusqu'à ce que deux mesures 
successives donnent le même nombre de dureté Brinell. 

Ce nombre ne correspond pas absolument à la dureté réelle, 
puisque le métal s’écrouit au cours de l’enfoncement de la bille. 
Ainsi que l’a montré M. Hanriot, les nombres réels correspondant à 
l’absence de tout écrouissage pourraient être trois fois plus faibles. 
C’est pour simplifier les expériences que nous nous plaçons dans 
les conditions habituelles de l'essai à la bille. 

Notre appareil de dureté (1) utilise une bille de 3 mm. de dia¬ 
mètre et une pression de 40 kgr. d’une durée de 30 secondes. La 
précision des lectures est d’environ 1/4 de la division du micro¬ 
mètre ; la dureté Brinell est obtenue à l’aide d’un tableau établi 
suivant la formule habituelle : 

a = ^ ( D “ 

P est la pression, a la surface de la calotte sphérique produite 
par la bille de diamètre D ayant fait une empreinte de diamètre d. 

(1) C’est l’appareil qui a été construit sur les données de M. Hanriot. 
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On voit aisément que nos erreurs de lecture conduisent à mie 
erreur maxima de 10 unités Brinell pour une dureté de Tordre de 
A = 200, soit 5 0/0 et de 2 unités Brinell pour une dureté de Tordre 
de A =i 60, soit 3 0/0. 

Le métal étant donc amené à son recuit complet est alors écroui 
progressivement, le plus souvent par laminage à froid (2) et sans 
aucun nouveau recuit , jusqu’à une faible épaisseur; on mesure 
fréquemment l’épaisseur acquise et la dureté résultant de la défor¬ 
mation ; cette déformation D est calculée par la formule : 

D = ®Çil00 

E est l'épaisseur initiale, e l’épaisseur acquise: D est donc la 
réduction d’épaisseur rapportée à une épaisseur initiale de 100 (3). 

On trouvera plus loin, pour chaque métal ou alliage, un résumé 
des nombres obtenus et la courbe correspondant à chacun deux. 
Notons ici que des variations considérables d’épaisseur, de 80 à 
90 0/0 peuvent être réalisées au laminoir sans recuit, sans 
qu’aucune fente se produise, ce qui prouve la merveilleuse plasticité 
de ces métaux. 

Uniformité de dureté des alliages laminés. — Les mesures que 
nous donnons plus loin sont le résultat de plusieurs essais Brinell, 
dont on a pris la moyenne ; par exemple, on détermine la dureté 
d’une lame en l’éprouvant sur ses deux faces. 

Mais pour ne pas être obligé de multiplier davantage les essais, 
et pour savoir quelle confiance doivent inspirer ces mesures, nous 
avons, dans certains cas, exploré très soigneusement la dureté des 
lames, par de nombreux essais. Voici des exemples. 

Sur une petite lame de cuivre-nickel 75/25. neuf empreintes de 
billes ont été faites dans une région de 20 mm. de diamètre, elles 
étaient toutes de A = 162. Le même résultat a été observé sur du 
bronze des monnaies el aussi sur du nickel (A = 131) ; sur une lame 
de cuivre aluminium (8,8 0/0) on a obtenu quatre empreintes de 
A = 90 ; 5 de A = 86; 2 de A — 83. L’uniformité de dureté d’une lame 
de petite dimension est donc très grande. 

Nous avons exploré la dureté aussi à l’intérieur des lames en y 
découpant des prismes dont on prenait la dureté sur toutes les 
faces ; on trouve ainsi sur un alliage cuivre-argent (à 900 millièmes i, 
à divers degrés d’écrouissage : 

Dureté sur les quatre faces ^ 

parallèles an sens du 

laminage. I 

Sur les faces perpendicu- \ 
laircs au sens du laminage, f 

ii) Ces travaux ont été effectués à la Monnaie de Paris avec le con¬ 
cours aimable des ateliers. 

(3) On représente plus souvent la déformation par la variation de 
section ; nous avons pris la variation d’épaisseur pour plus de simpli¬ 
cité, et cela ne change rien aux conclusions de nos mesures. 


1 

II 

lll 

IV 

77 

99 

108 

118 

83 

99 

108 

134 

77 

99 

408 

434 

77 

99 

108 

434 

83 

99 

108 

434 

83 

99 

108 

434 
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L’écrouissage ne semble pas ici créer d'orientation de la dureté, 
et nous avons conclu de ces essais que nos courbes dureté-écrouis¬ 
sage pouvaient être établies sur la moyenne d’un petit nombre de 
mesures. Ceci n’empêche pas que de temps à autre un nombre ne 
s'écarte assez sensiblement des courbes tracées. Les mesures de 
dureté ne peuvent prétendre qu'à une précision assez limitée. 

Influence de l'épaisseur des échantillons sur la mesure de la 
dureté . — Il est très important de savoir jusqu’à quelle épaisseur 
l’essai à la bille est permis ; il est évident, a priori , que si la bille 
pénètre dans le métal seulement de quelques centièmes de milli¬ 
mètre, le métal se trouve cependant déplacé, par cette pénétration, 
dans une région qui peut dépasser 1 mm. 11 s’ensuit que la dureté 
du support de la lame éprouvée peut jouer un rôle au cours de 
l'essai, si la lame est assez mince. 

Nous avons une preuve directe de l’influence du support sur la 
dimension de l’empreinte dans l’expérience suivante: des lames 
écrouies par laminage sont éprouvées à la bille, soit sur support 
d’acier, soit sur support de plomb. 


Epaisseur 
de la lame (mm.) 

A sur acier 

A sur plomb 

CuAg à 900 0/00.... 1,5 

131 

131 

1,1 

138 

138 

0,5 

145 

77 

CuAg à 680 0/00 ... 1,5 

153 

153 

0,9 

162 

162 

0,45 

162 

80 


11 y a donc une épaisseur critique, ici O®" 1 ^, au delà de laquelle 
la dureté n'est plus indépendante du support. Le résultat peut être 
alors trop fort sur l’acier, trop faible sur le plomb ; à 0 mm ,5 d’épais* 
seur, on voit d’ailleurs l'empreinte sur l'envers des lames. 

Sur support d'acier, un accroissement brusque de dureté, quand 
l'épaisseur diminuant devient très faible, ne peut donc être consi¬ 
déré comme réel. Nous avons arrêté nos courbes à 2 mm. d’épais¬ 
seur. La forme de nos courbes fait penser que nous avons en général 
atteint la limite pratique de dureté avant d’avoir réduit l’épaisseur 
à un tel degré, mais cela nous a obligé à prendre comme point de 
départ des échantillons ayant jusqu’à 20 mm. d’épaisseur initiale, 
ce qui permet de réaliser, par laminage, jusqu’à 2 mm. d’épaisseur, 
un écrouissage de 90 0/0 (4). 

Influence du mode de déformation sur la limite de dureté. — La 
limite de dureté à laquelle arrivent nos essais par laminage a-t-elle 
une signification si le mode de déformation employé est différent ? 
Nous avons comparé l’effet produit sur un même métal soit par le 
laminoir, soit par les chocs, en variant en même temps la brutalité 
du traitement. Quatre échantillons de cuivre-argent à 675/1000* ont 
une dureté initiale de A = 77, sous une épaisseur de 9 mm.: 
planche 1-1. Ils sont traités de diverses manières: 

(4) M. Nicolan a d’ailleurs montré l'intérêt qu’il y a dans de tels cas 
M diminuer beaucoup la dimension de la bille et la charge appliquée. 
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A. La lame est amenée en 9 passes à l’épaisseur de 3 mm v 8 ; la 
dureté est A = 131: cette dureté persiste jusqu’à l’épaisseur de 
l mm ,8 ; planche 1-11. 

B. La lame est amenée brutalement en une seule passe de lami¬ 
nage à 3 mm ,9 ; A = 131 ; planche 1 -III. 

C. La lame est écrasée par un balancier de médailles en 13 coups, 
jusqu’à 7 mru ,5 ; A = 105. On continue l’écrasement à coups de mar¬ 
teau, sur l’enclume, jusqu’à 2 mm. A = 131. 

D. La lame reçoit un choc plus violent du balancier qui l’amène 
à 6 mm ,5 ; A = 118. A coups de marteau on arrive ensuite jusqu’à 
2“"",2; A = 131 ; pl. 1-IV. 

Ces quatre essais conduisent à penser que, pour un écrouissage 
du même ordre, la dureté arrive à une même valeur indépendante 
de la méthode employée. La variation de dureté n’est donc, pour 
ces alliages, à l’échelle de nos expériences, fonction que de la varia¬ 
tion d'épaisseur. 

Influence de l'état initial de certains métaux et alliages sur la 
variation de la dureté par écrouissage . — II est bien connu que le 
métal simplement coulé peut avoir une structure différente de celle 
du même métal recuit. 

Dans quelle mesure cette différence d’état initial se conserve-t- 
elle au cours des déformations produites par laminages? C’est ce 
que nous avons cherché à mettre en évidence sur quelques-uns des 
métaux et alliages que nous avions déjà étudiés. 

Deux cas se sont rencontrés. 

I. — Si, par exemple, on écrouit, par laminage, du cuivre élec¬ 
trolytique fondu désoxydé à la coulée et non recuit, la dureté pro¬ 
gresse de 35 unités Brinell à 103 ; si ce même cuivre a été soigneu¬ 
sement recuit, la courbe de dureté va de 33 à 108, ce qui n’est pas 
différent ; l’écrouissage a été poussé jusqu’à 90 0/0, c’est-à-dire à 
l’extrême limite de ce qui est possible. 

L’argent pur donne de même, soit coulé, soit recuit, une varia¬ 
tion de 22 à 83 pour le même écrouissage. De même encore, le 
cuivre nickel des monnaies va de 77 à 162 pour le métal coulé et de 
66 à 162 pour le métal recuit ; c’est comme on le sait, un alliage à 
solution solide. 

IL — La conclusion est toute différente avec les alliages de 
cuivre et d’argent, alliages à eutexie, essentiellement hétérogènes. 
Nos essais ont porté sur trois titres différents : 680 millièmes. 
835 millièmes, 900 millièmes d'argent. 

Le métal à j680, coulé, G [flg* 1) va de 100 à 181 ; le même 
métal, après recuit, H va de 60 à 134, pour un écrouissage de 90 0/0. 
Pour le métal à 835, les deux courbes (flg . II) vont de 77 à 162 
{ coulé) (C) et de 148 à 131 (recuit Rï. Enlin, le métal à 900 donne 
les deux courbes (flg. 111) de 71 à 157 (C) et de 44 à 131 (R). Ces 
dilférences, conlirmées sur des lames provenant de diverses prépa¬ 
rations, peuvent encore être mises en évidencede la manière suivante 
qui conduira à la même conclusion : on écrouit une lame recuite R, 
juste assez pour qu elle reprenne la dureté de la lame simplement 
coulée C dont elle provient: on prend alors deux échantillons de 
ces lames R et G ajustés exactement à la même épaisseur. On pro- 
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cède ensuite &a laminage de ces deux lames, qui ont donc même 
dureté et même épaisseur, et par suite des points de départ iden¬ 
tiques; sur le diagramme ( fig. 1) (5). Or, on constate qne les deux 



Fig. 1. — Courbe de dureté en fonction des déformations, 
C, métal coulé; R, métal recuit. 


courbes divergent dès le début, celle du métal coulé montant plus 
vite que celle du métal recuit. Pour le 680, C va de 96 & 162 ; R va 
de 94 à 131. Pour le 900, C va de 11 à 153, R va de 11 à 131. 

Dans les tableaux ci*dessous, l'écrouissage D est calculé par la 

g_^ 

notation D = —g— 100 où E est l’épaisseur initiale, e l’épaisseur 

atteinte par le laminage* A, dureté Brinell, bille de 3 mm., charge 
40 kgr., durée de l'essai 30 secondes. 

Ainsi donc, la limite de dureté vers laquelle on tend par écrouis¬ 
sage peut être la même, pour un métal simplement coulé ou pour 

(5) Nous repartons du zéro de déformation pour un métal déjà 
déformé, mais le zéro de déformation n’a jamais d’autre signification 
que d’étre le commencement d’une expérience : l’écrouissage devrait 
en réalité être exprimé par une variable que nous ne savons pas 
choisir et qui représenterait non le commencement d’une expérience 
de déformation mais l’état spécial du métal au point de vue mécanique, 
peut-être, la finesse de sa structure. 
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Epaisseur initiale, 20 mm. 


1-680 

11-835 

III - 000 








A 


c 

R 

ü 

C ! 

R 

ü 

C 

R 

0 

100 

60 

0 

77 

48 

0 

m 

44 

30 

'mm 

90 

50 

131 

108 

50 



51 


110 

75 

149 

118 

75 

SS 

118 

70 

us 

121 

85 

162 

131 

85 

Eü 

121 

75 

162 

131 

90 

162 

131 

90 

157 

131 

90 

181 

184 








Epaisseur initiale, 5 m,n ,5. 


IV — (H) 

V — 900 

I) 

A 

D 

A 

C 

R 

C 

R 

0 

96 

94 

0 

ma 

77 

26 

131 

108 

27 


99 

44 

141 

118 

45 

llfaf 

101 

63 

162 

131 

63 

Sa 

118 

72 

162 

131 

72 

153 

181 


le môme métal recuit ; tel est le cas du cuivre pur, de l'argent pur, 
du cuivre nickel. 

Pour les alliages de cuivre-argent, de divers titres, on n’arrive 
que difficilement à une limite de dureté ; en outre, le métal coulé 
semble tendre vers une limite de dureté plus élevée que le métal 
recuit. 

Quelque chose de la différence initiale de structure se conserve 
à travers les profondes déformations que produit un écrouissage 
intense de ces alliages. 


Voici maintenant les résultats que nous avons obtenus sur les 
divers métaux et alliages étudiés. 

Ecrouissage du cuivre. — Le cuivre électrolytique fondu au labo¬ 
ratoire, désoxydé à la coulée par 1/1000 de phosphure et recuit 
dans le vide, 12 heures à 800° donne par laminage : 
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Expérience de laminage à partir d’une épaisseur de 5 m “,55 : 


e 

D 

A 

mm 

5,&5 

0 

33 

•V* 

4,5 

61 

4,58 

17,4 

83 71 

4,1 

26,1 

90 77 

3,45 

37,8 

90 90 

2,93 

47,2 

90 77 


53,1 

90 90 

2,02 

«8,6 

99 99 

à partir de 20 mm. : 

r 

i) 

A 

mm 

20 

0 

31 35 

5,45 

72,7 

99 108 

3,1 

84,5 

108 

4,95 

90,25 

108 

D’autres expériences concordent avec celles-ci. 

La colonne A présente deux nombres lorsque la lame se courbe 

légèrement au laminage; dans ce cas, la face convexe est un peu 

plus dure que la face concave. 


A noter que les deux 

courbes faites à partir 

de 5 mm ,55 et de 


20 mm. se raccordent parfaitement : la dureté est la même pour un 
écrouissage identique. L’épaisseur 20 mm. a permis d aller jusqu'à 
90 0/0 de déformation, sans descendre l'épaisseur au-dessous de 

l mm ,95. 

Ecrouissage de l'argent. — De l’argent à 1000/1000 a été fondu 
sous charbon et coulé puis recuit, soit dans le vide, 12 heures à 
800°, soit sous charbon 3 h. 1/2 à 775°, ce qui conduit à la même 
limite inférieure de dureté. 

Expérience de laminage à parlir de 5 mm ,58 : 


e 

u 

A 

mm 

5,58 

0 

23 

4,88 

12,5 

53 

4,57 

18,1 

66 61 

4,1 

26,6 

66 57 

3,43 

38,5 

71 61 

2,95 

47,1 

71 66 

2,58 

53,7 

71 71 

2,0 

64,1 

77 77 

partir de 20 mm.: 

e 

n 

A 

mm 

20 

4) 

22 

5,5 

72,5 

80 

4,7 

83 

3,74 


80 

3,1 


80 

2,5 


83 ‘ 

1,95 

90,25 

83 

Les deux courbes se 

raccordent parfaitement. 
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Ecrouissage du nickel. — Nous avons étudié deux sortes de 
nickel ; ils proviennent de la fusion de billes Mond ou de la ftision 
de cylindres de la Société « Le Nickel ». La fusion a été faite dans 
des creusets brasqués en terre, pour éviter le contact du charbon ; 
on a désulfuré et désoxydé à la coulée par 3/1000 de magnésium. 
Ces métaux, partiellement écrouis, ont été recuits complètement 
dans l'acide carbonique jusqu'à 1000, ce qui adoucit un peu pins le 
nickel Mond que le second, (pl. 2-1 (A = 59 et 63). Leurs composi¬ 
tions sont un peu différentes : 

Ni Go Cu 

Nickel « Le Nickel ». 98,6 0,4 0,3 

Niekcl Mond. 99,4 0,03 0,5 


L'écrouissage méthodique au laminoir donne des résultats iden¬ 
tiques pour les deux nickels: nous donnons l'un d’eux (Le Nickel), 
pl. 2-II. 


e ‘ 

i> 

A 

mm 



3,74 

0 

63 

3,15 

15,8 

154 

2,5 

33,1 

181 

1,95 

47,8 

202 

M 

62,5 

202 

Cette même limite a été obtenue également sur d’autres lames 

plus épaisses. 



Ecrouissage des alliages cuivre-nickel. - 

- Une lame de 3 mni .88 

(cuivre 75, nickel 25) coulée au laboratoire, 

puis recuite complète- 

ment, arrive à A — 

66, pl. 2-III. Au laminage, elle donne : 

c 

D 

A 

mm 

3,88 

0 

66 

3,48 

10,3 

118 

3,20 

17,5 

125 

3 

22,6 

131 

Une autre plus épaisse donne pl. 2-1V. 


e 

]> 

a 

mm 



19,5 

0 

66 

14,1 

27,6 

131 

10,5 

46,1 

138 

7,3 

62,5 

138 

3,45 

82,3 

145 

2,5 


145 

2 

39,7 

115 


Les deux tableaux se confirment. 

Ecrouissage àes alliages cuivre-aluminium. - Cet alliage est à 
8,8 0/0 d aluminium; recuit complètement à 800°, jusqu’à A = 57,3, 
pl. 2-V, a été laminé, pl. 2-VI. 





PLANCHE I 













PLANCHE II 



PLANCHE III 



v 


vi ■ 


X 200 






PLANCHE ÏV 



V 


VI 


X *oo 




GUICHARD, CLAUSMANN KT BILLON. 


181 


f 

D 


mm 



à 

0 

57,3 

1,6 

8 

90 

1,2 

16 

118 

3,7 

26 

145 

3,2 

36 

162 

2,7 

45 

170 

2,4 

52 

181 

2,15 

57 

202 

1,T 

66 

202 

Ces nombres ont été 

confirmés à 

partir d’une lame identique, 

puis d’une autre de même épaisseur, 

mais déjà écrouie à A =90,6. 

Ecrouissage du bronze ordinaire. 

— Cet alliage (Cu 94, Sn 4,6, 

Zn 1,4) recuit dans le gaz carbonique à 500° pendant 10 heures, 
arrive à A = 77 ; pl. 3-1, on lamine ensuite : 

e 

D 

& 

mm 



4,91 

0 

77 

4,85 

1,2 

90,6 

4,5 

8,3 

118 

4,16 

15,2 

131 

3,59 

26,8 

145 

3 99 

34,41 

162 

2,3 

53 

162 

1,47 

70 

162 

Résultat confirmé sur 

une lame de même épaisseur déjà écrouie 

antérieurement, pl. 3-II. 



Ecrouissage d'un alliage cuivre-or. 

— Cet alliage à 899 millièmes 

d’or, recuit à 500° pendant 10 heures, 

puis à 800° pendant 14 heures 

et non trempé, pl. 3-III et IV a donné : 

e 

D 

a 

mm 



1,94 

0 

76,9 

4,81 

2,02 

90,6 

4,5 

8,5 

108 

4,38 

11,3 

118 

3,9 

20,6 

131 

3,42 

30,7 

138 

2,84 

42,5 

162 

1,47 

70,2 

162 


Le même alliage trempé est un peu plus dur (A = 83) mais arrive 
à la même limite, pl. 3-V et VI. 

Ecrouissage des alliages cuivre-argent. — Trois alliages ont été 
examinés. Ils ont été préparés par fusion, sous charbon, coulés en 
cylindres, recuits vers 650° ,j us qu’à dureté constante ; une tranche de 
-20 mm. de haut de chaque cylindre est aplatie au marteau, suivant 

soc. chim., 4* sér., t xlix, 1931. — Mémoires ! 


»> 
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son axe, jusqu’à 5 mm., puis laminée jusqu’à 2 mm. Les trois titres 
sont en millièmes : 679,4 ; 834,2; 899,9. 



679,4 


831 

<9 

j “ 


899,9 

r 

b 

Fl. i-l 

A 


i> 

PI- 4-1II 

A 

f 

i» 

PI. 4-V 

A 

19,8 

0 

60 

20 

0 

48 

19,2 

0 

41 

: 13,7 

30,8 

90 

15 

25 

108 

15 

21,8 

92 

9,7 

51 

npl 

10,1 

50 

108 

9,4 

51 


r,,8 

70,7 

■IMIl 

5,3 


121 

, 5 

71,3 

118 

à 

74,7 

■i 

5 

75 

118 

4,8 

75 

118 

À 

79,8 

131 

4 

80 

118 

4 

79,1 

124 

3 

84,8 

131 

3 

85 

131 

3 

84,3 

124 

2,5 

87,3 

131 

o 4 

- > * 

88 

131 

2,5 

86,9 

131 

2 

89,8 

134 

PI. 4-II 

2 

90 

131 

PI. 4-IV 

2 

89,5 

131 

Pl. 4- VI 


Les alliages traités seulement au laminoir non martelés, condui¬ 
sent aux mêmes nombres. 

Conclusion. 

Les divers résultats exposés dans les pages précédentes condui¬ 
sent au diagramme d’ensemble de la Ûg. 2 (6). 

On voit de suite que la dureté croit généralement très vite au 
début de l’écrouissage et de plus en plus lentement ensuite, ainsi 
que cela a déjà été observé pour d’autres métaux. L’existence 
d’une limite pratique de dureté est visible et nous croyons en être 
très près dans nos expériences ; une variation d’épaisseur de 80 0/0 
peut être nécessaire pour atteindre cette limite. L’exploration de la 
zone d’écrouissage, comprise entre 80 et 100 0/0 est forcément réser¬ 
vée; nous ne pouvons savoir si lorsque l’épaisseur de la lame se 
trouve ramenée à presque rien, il y a brusquement un nouvel 
accroissement de la dureté ; ceci ne nous parait pas probable, mais 
ne pourrait s’explorer que par une méthode qui n’intéresserait qu’une 
profondeur inllniment faible. 

Les divers métaux et alliages étudiés n’accroissent pas tous leur 
dureté suivant la même loi: la courbe du bronze d'aluminium, 
celle de l’argent-cuivre ne montent pas aussi vite que les autres, 
au départ et n’atteignent que difficilement une valeur limite. 

Dans nos essais, la déformation paraît bien être le seul facteur 
qui détermine le durcissement des métaux, puisque pour des 

IV. Des résultats ici rapportés, il est intéressant de rapproeherles 
travaux considérables effectués sur l’écrouissage notamment par 
(rrard, Guillct, Cliarpy, Hanriot, Nicolau, Eugène, etc. 
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Fig. 2. — Courbes de dureté en fonction des déformations de divers 
métaux et alliages. Cu, cuivre électrolytique fondu, désoxydé ; Ag, 
argent pur; Ni, nickel Mond ou de la Société < Le Nickel »; CuNi, 
alliage à 75 0/0 de cuivre; CuAl, alliage à 8,80/0 d’aluminium; bronze, 
alliage à 94 0/0 Cu, 4,0 0/0 Sn, 1,4 0/0 Zn ; Or, alliage à 900 0/00; AgCu, 
alliages à 680, à 835, à 900 0/00 (les trois courbes se superposent). 


métaux, ayant subi un traitement initial identique, & écrouissage 
égal, on retrouve la même dureté, quelle que soit la marche suivie 
pour produire cet écrouissage, laminage, martelage ou ces deux 
moyens combinés. 

Les deux duretés extrêmes de chaque métal recuit à fond, ou 
écroui au maximum, nous paraissent caractéristiques de chaque 
métal ou alliage. 



Dureté après 
recuit 

Dureté après 

écrouissage 

Variation 

Cuivre or (900). . 

BB^fl 


85 

Cuivre étain zinr. 



85 

Cuivre nickel. 



79 

{ 680. 

60 


74 

Cuivre argent.. ) #35 

48 


83 

( 900. 

44 

131 , 

87 

Nickel. 

63 

B 

139 

Cuivre aluminium. 

57 


145 

Cuivre. 

33 

108 

75 

Argent. 

23 

63 

60 
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Les métallograpbies montrent bien les transformations subies 
par la structure de nos divers échantillons. 

Ecrouissage des monnaies. — Il reste à voir comment les résul¬ 
tats exposés ci-dessus s'appliquent à la fabrication des monnaies. 

En déterminant la dureté de nombreuses pièces de monnaies, 
nous avons trouvé les nombres suivants qui sont des moyennes : 



Epaisseur 

Dureté dans 

Pièces de monnaies à diverses effigies 

de la pièce 
(en mm.) 

les 

fonds 

m 

I. Nickel pur 0 f ,25 (Patey). 

de 1,85 à 1,60 
différence : 0,25 

128 

114 

II. — frappé sur les coins 

1 



des pièces de 1 fr. f 
de bronze d’alumi j 

f de 1,35 à 1,12 , 
| différence : 0,23' 

153 

150 

nium (Domard)... 



III. Cuivre argent à 0,835 (Roty)... j 

i 

| de 4,37 à 1,09 , 
* différence : 0,28' 

9i 

88 

IV. — à 0,835 sur coin! 

j de 1,13 à 1,50 

104 

1 

91 

(Domard). 

j différence : 0,37 

V. — à 0,835 (Oudiné). 

; de 1,28 à 1,04 
différence : 0,24 

1 87 

1 

75 

VI. Cuivre nickel 75-25 (Lindauer). ) 

! 

de 1,48 à 1,22 
différence : 0,26 

139 

■ 

137 

VII. — — (Domard)..) 

| 

de 1,45 à 1,10 
différence : 0,35 

131 

105 

VIIL Cuivre aluminium.| 

i 


101 



Ces nombres montrent d’abord que la dureté est toujours plus 
grande dans les fonds que sur les reliefs, ce qui s’explique par le 
fait que l’effort de déformation au cours de la frappe a précisé¬ 
ment porté surtout sur les fonds. 

Une seconde remarque est que l’on n'utilise qu’une partie très 
variable des courbes d’écrouissage telles que nous les avons obte¬ 
nues. Ainsi la dureté des fonds correspond, d’après les courbes, aux 
déformations suivantes : 


Pour le nickel. à 1.) = 10 0/0 

^ — l’argent cuivre. D — 28 

— le cuivre nickel. D — 52 

— — aluminium. D — 10 
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Il en résulte que Ton est toujours assez loin d’atteindre la dureté 
maxima. 


Dureté réelle (reliefs) Dureté maxima 


Nickel pur. 

Cuivre argent. 

— nickel,. 

— aluminium ... 


144 

202 

88 

431 

137 

145 

401 (fonds) 

202 


Enfin, comme on pouvait le supposer, diverses effigies ne donnent 
pas la même dureté sur un même métal. Les pièces I et II ont pour 
dureté 114 et 150, bien que du même métal; de même les pièces III, 
IV et V, avec les duretés 88, 91, 15, ou encore les pièces VI et VII, 
avec les duretés 137 et 105. 

L’idéal à atteindre, en matière de monnaies est de partir de 
métaux aussi doux que possible devenant après frappe aussi 
durs que possible, la dureté des monnaies étant ainsi réalisée 
uniquement par l’écrouissage. A ce point de vue, le nickel pur, le 
bronze d’aluminium sont les métaux qui présentent le maximum 
d’intérêt. Ils seraient capables d’atteindre des duretés de 200; ce 
qui fait que la frappe des monnaies n'atteint ’pas un tel nombre, 
c’est uniquement la résistance limitée des machines et des coins 
d’acier. 

Mais il semble que l’on pourrait, pour les mêmes machines, réali¬ 
ser des pièces de cuivre argent, par exemple, ayant une dureté 
voisine de celles des pièces de nickel ; les effigies des pièces d'argent 
devraient, pour atteindre un tel résultat, être beaucoup plus accen¬ 
tuées que celles des pièces de nickel ; pour acquérir la dureté 
observée de H 4 (reliefs), le nickel exige une déformation d’environ 
8 0/0, tandis qn une pièce d’argent à 0,835 n’atteindrait cette même 
dureté que pour une déformation de plus de 50 0/0. 

Il nous semble donc que les résultats que nous avons obtenus 
sont susceptibles de conduire à certaines études dans la gravure 
des monnaies. 

En résumé, nous pensons avoir atteint pour un certain nombre 
de métaux et alliages, la limite pratique maxima de dureté & 
laquelle ils peuvent arriver par l’écrouissage progressif. Cette 
limite est souvent atteinte pour 50 0/0 de déformation, mais jusqu’à 
80 0/0 et un peu au delà on observe encore une augmentation de la 
dureté. Chaque métal peut être caractérisé par sa dureté limite, qui 
parait à l’échelle de nos expériences, indépendante du mode de 
déformation utilisé. 


N° 20, —Deux appareils de {laboratoire ; par M. TROMBE. 

(12.11.1930.) 

I. Barboteur à circulation de liquide. 

L’appareil représenté (iig. 1) est une modilication de barboteurs à 
serpentins déjà existants. 

Les extrémités D et E sont ouvertes sur un récipient contenant 
le liquide absorbeur; ce récipient qui n’est pas bouché peut avoir 
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par conséquent une capacitée illimitée et une forme quelconque. 

Le liquide entre en D et sort en E entraîné par les bulles de gaz 
qui montent dans le serpentin. 

Il est possible d’avoir en C le gaz à la pression nécessaire pour 
un 2« barbotage, pourvu que cette pression soit au plus égale an 
tiers de la chute de pression de A à C. 


A 



Air 


Fig. 2. 



II. Soufflerie à eau pour hautes pressions. 

La partie inédite de cette soufflerie consiste en un régulateur 
automatique du niveau de l’eau suivant la pression. 

Ce régulateur se compose. 

1° D'une partie Jl.ee . — Tube de verre A percé suivant sa lon¬ 
gueur de trou à a 1 a" ,ete. 

2° D'une partie mobile. — Boule creuse servant de floltoir, terminée 
par une tige de verre pleine B coulissant largement dans le tube A. 

Pour de faibles pressions B monte et découvre les trous de sortie 
d'eau. 

Pour des pressions de pins en plus fortes B descend et force 
l’eau à sortir dans l’espace annulaire compris entre A et B. 
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N° 21. — La préparation dos tri-n-alcoyibismuthineai 
par MM. W. C. DA VIES, L NORVICK et W. J. JONES. 

(22.11.4930.) 

La première bismuthine organique préparée fut la triéthylbismu- 
thine, obtenue par Lôwig et ses collaborateurs par Faction de 
Tiodure d’éthyle sur l'alliage de potassium et de bismuth (1), 
tandis que la triméthylbismuthine, la triéthylbisrauthine, la triiso- 
butylbismuthine et la triisoamylbismuthiue ont été préparées par 
Marquardl en traitant des zinc-alcoyles avec le bromure de bis- 
math (2). Bailleurs, la triméthylbismuthine a été obtenue par 
Faction du chlorure de bismuth sur le réactif de Grignard (3) et 
aussi par l’action du carbure d’aluminium sur une solution acidi¬ 
fiée de chlorure de bismuth (4). Le produit principal de Faction du 
magnésien du bromure d’isobutyle sur le bromure de bismuth en 
présence de l’air, après traitement avec l’eau, est l’oxybromure de 
bismuth (5). La méthyldibromobismulhine (6) et l’éthyldibromobis- 
muthine (71 ont été obtenues en faisant tomber les magnésiens des 
bromures de méthyle et d’éthyle, respectivement, dans une solution 
éthérée de tribromure de bismuth. 

Les bismuthines trialcovlées de n-propyle, de ra-butyle, et de 
n-amyle ont été préparées, dans le présent travail, par réaction 
entre le magnésien du bromure d’alcoyle et le trichlorure de bis¬ 
muth dans une atmosphère inerte. 

Les trialcoylbismuthines supérieures sont des liquides clairs, et 
n’ont pas d’odeur désagréable. Par distillation sous pression 
réduite elles passent non-décomposées, bien qu’un petit résidu de 
bismuth reste dans le ballon à la tin de la distillation. Quand on 
les fait bouillir à la pression atmosphérique dans un gaz indiffé¬ 
rent, les bismuthines sont décomposées ; quand on les distille sous 
la pression atmosphérique, leur décomposition s'accompagne de 
l’évolution d’un nuage jaune d’oxyde de bismuth. Elles brûlent 
dans l’air avec des flammes verdâtres. Même à la température 
ordinaire elles réagissent tout de suite avec Foxygène atmosphé¬ 
rique, et des flocons blancs apparaissent dans le liquide. Les 
alcoylbismuthines se dissolvent très facilement dans l’alcool, 
l’éther, la ligroîne, le tétrachlorure de carbone et le benzène ; elles 
ne sont pas solubles dans Feau. Elles réduisent les sels d’argent 
lentement à la température ordinaire, et le chlorure de mercure 
immédiatement en sous-chlorure, et puis très lentement, en métal. 

Les comparaisons, possibles maintenant pour la première fois, 
des valeurs numériques de quelques constantes physiques des 
composés alcoylés ternaires des éléments du cinquième groupe du 
tableau périodique sont intéressantes. Par exemple, le tableau 1 
contient les données des points d’ébullition. 

Malheureusement, les points d’ébullition sont donnés sous des 
pressions diverses, et, pour qu’on les compare facilement, il faut 
avoir recours à une relation telle que celle de Ramsay et Young (15 1 
pour les réduire à une pression commune. Nous avons réduit les 
râleurs des points d’ébullition à 50 mm., en employant les données 
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de Kahlbaum (16) pour la diéthylaniline, en conjonction avec la 
formule : 

_ (t'+ 278,1) + 278,1) _ ™ . 

(*" + 273,1) ’ 

où t est le point d'ébullition voulu, V et les points d'ébullition du 
composé alcoylé et de la diéthylaniline, respectivement, sous la 
pression donnée dans le tableau I, et t" le point d’ébullition de la 
diéthylaniline sous 50 mm. 

Tableau I. 

Points d’ébullition 



Phospbine 

Arsine 

Stibine 

Bïsmuthine 

Triéthyle. 

128°,3 (8) 
sous 760mm. 

141° (11) 
sous 760 mm. 

160° (13) 
sous 760 mm. 

107° (2) 
sous 79 mm. 

Tri-n-propyle . 

103°,5 (9) 
sous 50 mm. 

92° (12) 
sous 27 mm. 

100° (14) 
sous 25 mm. 

86-87° 

sous 8 mm. 

Tri-n-butyle... 

149°,5 (10) 
sous 50 mm. 

150° (12) 
sous 41 mm. 

131° (14) 
sous 12 mm. 

124° 

sous 7 mm. 

Tri-n-amyle... 

185°,5 (9) 
sous 50 mm. 

179-180° (12) 
sous 31 mm. 

168° (14) 
sous 16 mm. 

157-158° 
sous 7 mm. 


Les points d'ébullition ainsi obtenus, sont donnés dans le 
tableau II, où l’élévation progressive avec l’augmentation du poids 
moléculaire se montre très bien : 


Tableau II. 

Point d’ébullition sous 50 mm. 



Phosphine 

Arsine 

Stibine 

Bismathino 

Triéthyle. 

57° 

67° 

83° 

96° 

Tri-n-propyle . 

103°,5 

106“ 

116° 

127° 

Tri-n-butvle... 

149°,5 

155° 

167° 

173° 

Tri-n-amyle... 

185°,5 

193° 

199° 

209° 


De ia même manière, le tableau III montre : a) L'élévation pro¬ 
gressive de la densité avec le poids atomique de l'élément du cin- 
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quième groupe ; b) l'élévation progressive de la densité dans le cas 
des phosphines lorsque la série homologue monte; et c) le saut 
progressif avec l'ascension de la série dans le cas des composés 
d’arsenic, d’antimoine, et de bismuth. 

On peut aussi remarquer que les densités des trialcoylamines 
s’élèvent dans la série encore plus fortement que celles des phos¬ 
phines. 

Des gradations dans les propriétés chimiques sont montrées aussi. 

Par exemple, la stabilité thermique des composés trialcoylés des 
éléments du cinquième groupe diminue lorsque le poids atomique 
de l’élément s’accroît. Ainsi, pendant que la tri-n-octylarsine peut être 
chauffée à 240° (20), la tri-n-hexylstibine distillée dans le vide à 
490° se décompose en partie et donne un peu d’antimoine libre (14), 
pendant que la triisoamylbismuthine se décompose sérieusement 
dans sa distillation sous pression réduite à 190-200° (2). 


Tableau III. 

Densités en gramme/cc. aux températures diverses. 



Pbosphine 

Arsine 

Stifoi lu* 

Bisraulhini‘ 

T ri éthyle. 

0,800 (17) 
à 18°,6 

1,150 (18) 
à 20° 

1,324 (21) 
à 16° 

1,82 (1) 

Tri-n-propyle . 

0,807 (9) 

À 25° 

1,031 (19) 
à 17° 

1,241 (14) 
à 25° 

1,621 
à 17° 

Tri-n-butyle... 

0,812 (10) 
à 25° 

0,993 (20) 
à 21° 

1,191 (14) 

à 25° 

1,456 

à 17" 

Tri-n-amyle... 

0,820 (9) 
à 25® 

0,980 (20) 
à 18°,5 

1,136 (14 ) 
à 18° 

1,381 
à 17° 


L’oxydabilité s'accroît pendant que le poids atomique de l'élé¬ 
ment s'accroît. Ainsi, tandis que les amines et les phosphines ne 
sont pas aisément oxydées en contact de l’air, il faut prendre des 
précautions extraordinaires dans la préparation des stibines et des 
biamuthines. 

Les éléments du cinquième groupe montrent une tendance 
décroissante à passer à l’état pentavalent lorsque leur poids ato¬ 
mique s’accroît, et ceci se montre bien par la conduite de leurs 
composés trialcoylés envers le chlore et le brome. Par exemple, 
les phosphines et les arsines réagissent vigoureusement avec ces 
halogènes pour donner des halogénures arsiniques et phosphi- 
niques (Alc) 3 P(Hal) 3 et (Alc) 3 As(Hal) 2 ; d’autre part, les stibines 
montrent moins d’avidité, et les trialcoylbismuthines produisent 
des monohalogénures de dialcoylbismuthine, (Alc) 3 Bi(Hal), et des 
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dihalogénures de monoalcoylbismuthine, (Alc)Bi(Hal) 2 , et elles 
refusent de produire des composés de bismuth pentavalent. 

De plus, pendant que les iodométhylates des composés trimé- 
thylés d’azote, de phosphore et d’arsenic sont aisément obtenus â 
l’état cristallin, l’iodure de tétraméthylantimonîum se produit 
moins aisément, et la triméthylbismuthine et l'iodure de méthyle 
même en les chauffant ensemble à 150°, ne produisent pas Tiodo- 
méthylate. La vitesse de formation d’un sel quaternaire, et sa 
faculté de cristalliser quand il se forme diminuent avec l’accroisse¬ 
ment du poids moléculaire. 

Partie expérimentale . 

Tri-n~propylbismu.thine. 

(CH 3 -CH 2 -CH 2 ) 3 Bi. 

Le magnésien du bromure de n-propyle était préparé par l’addi¬ 
tion de 61 cc. de bromure d'alcoyle, dissous dans 100 cc. d’éther, à 
16^,2 de magnésium en tournure immergé dans 100 cc. d’éther, 
dans lequel un grain d’iode avait été dissous, dans l’appareil 
montré dans la figure. L’appareil se compose d’un col droit de la 
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capacité d'un litre, équipé dun bouchon de caoutchouc qui porte 
un agitateur rotatif à joint de mercure, une ampoule à robinet, un 
réfrigérant ascendant, un tube d'arrivée d'hydrogène et un siphon 
par lequel les couches liquides peuvent être séparées et retirées 
en l’absence de l'air. Le tube extérieur du siphon était équipé d’un 
robinet, et il glissait aisément au travers d’une enveloppe de verre 
fixée dans le bouchon d’un entonnoir à séparation. L’imperméabi¬ 
lité à l'air était assuré en fixant un tuyau de caoutchouc à la fois 
sur l’enveloppe et sur le tube du siphon. L'autre tube du siphon 
passait dans le vase à réaction par un artifice semblable, qui per¬ 
mettait l’ajustement du siphon à tous les niveaux désirés. L’enton¬ 
noir à séparation était pourvu de deux tubes à robinet qui servaient 
soit comme entrée, soit comme sortie, respectivement, pour l’an¬ 
hydride carbonique, et pour l’application de la succion. 

Une solution de 30 gr. de chlorure de bismuth pur dans 350 ce. 
d'éther avait été préparée, puis on l’ajouta goutte à goutte dans 
une atmosphère d’hydrogène au réactif de Grignard refroidi. Après 
que l’addition fnt complète, le mélange était chauffé pendant une 
demi-heure, puis refroidi, et finalement décomposé avec une solu¬ 
tion de chlorhydrate d’ammoniaque. L’entonnoir à séparation était 
rempli maintenant d’anhydride carbonique et la couche éthérée 
était transférée du Vase à réaction dans l’entonnoir. 

On sèche la solution éthérée avec le sulfate de sodium anhydre 
dans une atmosphère carbonique, on chasse l’éther dans un cou¬ 
rant du même gaz, et on fractionne le résidu dans le vide. 

La fraction de tête contient l’hydrocarbure paraffinique formé 
par l'action synthétique du magnésium selon l’équation suivante : 

• 

2C 3 H 7 Br + Mg = C 3 ir-C 3 H 7 + MgBr* 

A cause de sa volatilité, on n'a recueilli qu’un peu de n-hexane, 
mais dans les préparations suivantes on en a isolé plus. Le cœur 
est recueilli dans un petit ballon à distillation fractionnée duquel 
on le distille de nouveau dans le vide. Le cœur de la redistillation 
est recueilli dans un flacon à densité, qui sert de récipient. La 
bismuthine ainsi obtenue est un liquide clair sans trace de trouble. 
Rendement 16* r ,5. 

Le récipient était rempli d’anhydride carbonique, bouché ensuite 
et introduit dans une caisse en bois de 60 cm. de long, 50 cm. de 
large, et 40 cm. de haut, pourvue de fenêtres de verre pour l’obser¬ 
vation, et d’emmanchures aux manches serrées, au travers desquelles 
l’opérateur passait ses bras et conduisait ainsi les manipulations. 
Pendant tout ce temps un courant rapide de gaz carbonique était 
maintenu au travers de la caisse, et la bismuthine restait en contact 
d’une atmosphère inerte. Pour les analyses, des tubes à essai tarés 
aux cols étroits étaient remplis au quart de .0* r J i-0« , 1 4 de la bismu¬ 
thine, et ils étaient ainsi scellés tout de suite. 

Dans les dosages de carbone et d’hydrogène, un mélange pulvé¬ 
risé de chromate de plomb et d’oxyde cuivrique était employé pour 
entourer le tube à essai qui contenait la bismuthine. La pointe 
scellée du tube à essai était cassée immédiatement avant qu’il fût 
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introduit dans le mélange dans le tube à combustion. Le dosage 
du bismuth était effectué en brisant un tube à essai scellé immergé 
dans l’acide nitrique dilué, bouillant et précipitant avec l’hydro¬ 
gène sulfuré. 

Analyse. — Subst, 0« r ,2655; CO*, 0* r ,8101; H*0, 0" p ,1403. — Trouvé : 
C 0/0, 31,85; H 0/0, 5,91. — Calculé pour C*H*‘Bi : C0/0, 31.93; H 0/0, 
6,26. — Subst., 0* r ,8130; Bi‘S*. 0^,2355. — Trouvé : Bi 0/0, 6i,17. — Calculé 
pour C B H*‘Bi : Bi 0/0, 61,79. 

Les constantes de la tri-/i>propylbismuthine sont les suivantes : 
Eb 8 = 86-87°, DJ 7 = 1,621. 

Tri-n-butylbismuthine. 

(CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 ) î Bi. 

Bromure de n-butyle. 

Magnésium en tournure .. 

Ether. 

Chlorure de bismuth. 

Ether. 


Réactif 
de Grignard. 


72 cc. 
16 *', 2 
200 cc. 
30 gr. 
350 cc. 


Même mode opératoire que pour la bismuthine précédente. Dans 
ce cas 3 gr. de /i-oct&ne, Eb 760 = 126°, produit par l’action synthé¬ 
tique du magné sium, ont été obtenus (tête de la distillation). 
Le cœur a fourni 25 gr. de tri-n-butylbismuthine, qui a été redis- 
lillée dans le vide. Rendement 23 gr. 

Les constantes de la substance pure sont les suivantes : Eb- — 
124°; DJ 7 = 1,456. 

Analyse. — Subst, 0« r ,2840; CO*, 0« r ,8306; H'O, 0* r ,1444. — Trouvé: 
C0/0, 38,53; H 0/0, 6,90. — Calculé pour C“H”Bi : C 0/0, 37,87; H 0/0. 
7.16. — Subst, 0« r ,8663; Bi*S\ 0^,2440. —Trouvé: Bi 0/0, 54,14. — Caleulc 
pour C'*H a, Bi : Bi 0/0, 54,96.) 

Tri-n-amylbismuthine. 

.(CH 3 -CH*-CH 2 -CH 2 CH 2 )3Bi. 


Réactif 
de Grignard 


! Bromure de n-amyle. 81 cc. 

Magnésium en tournure ... 16* r ,2 


Ether. 200 cc. 

Chlorure de bismuth. 30 gr. 

Ether. 350 cc. 


Cette bismuthine fut obtenue d'une façon identique à la trwi- 
propylbismuthine. L’action synthétique du magnésium donna 10 gr. 
de n-décane, Eb 76 o = 169°. Après la rectification dans le vide on 
obtint 23 gr. de la bismuthine, Eb 7 = 157-158°: DJ 7 = 1,381. 

Analyse. — Subst, 0* p ,2691 ; CO*, 0« r ,4039; H*0, 0* r ,1844. — Trouvé : 
C 0/0, 40,93; H 0/0, 7,66. — Calculé pour C"H“Bi : C 0(0, 42,63; H 0/0, 
7,87. — Subst, 0^,2869; Bi*S 3 , 0< p ,1822. — Trouvé : Bi 0/0, 51,62. — Calcule 
pour C l3 H M Bi : Bi 0/0, 49,49. 











W. C. DAVIES, I. NORVICK ET W. J. JONES. 


193 


La tri-/i-amylbismuthine est distinctement jaunâtre ; la couleur 
indique apparemment la décomposition naissante. 

Sous-produits. 

11 faut mentionner que les bismuthines obtenues comme coeur de 
la première distillation sont remarquablement pures, et qu'elles 
bouillent & point fixe; la redistillation, que nous entreprenions 
toujours, est un raffinement qui est inutile pour la plupart des 
buts. 

Dans ces préparations heureuses, la proportion du réactif de 
Grignard au chlorure de bismuth était plus que deux fois celle 
demandée par l'équation : 

SRMgBr + BiCl* = K 3 Bi + SMgCIBr 

Cependant, quand la proportion de magnésien était diminuée, 
un mélange qui contenait des halogénures de bismuthine était 
produit. Par exemple, dans une expérience avec le bromure d’amyl- 
magnésium, où la proportion était celle qui était demandée par 
l'équation ci-dessus, une quantité considérable d’halogénure de 
bismuthine était produite. Dans cette expérience les quantités des 


réactifs étaient les suivantes : 

Bromure d’amyle. 81 cc. 

Magnésium. 46* r ,2 

Trichlorure de bismuth. 68^,8 

Ether totale.. 550 cc. 


Mode opératoire usuel. 

Le cœur de la distillation passa entre 165 et 185° sous 6 mm., 
c’était un liquide visqueux et jaune verdâtre ; rendement 7* r ,5 ; 
Di 7 = 1,67, et son analyse produisit les chiffres suivants : 

Analyse. — Subst., 0^,5319; CO*, 0< r ,5990; H f O, O*',2676. — Trouvé : 
C 0/0, 30,71 ; H 0/0, 5,59. — Subst., 0»',1618; BPS*, 0«',0990. — Trouvé : 
Bi 0/0, 49,75. — Subst., 0*%4580; AgHftl., 0« r ,1980. 

Résumé L 

I. — La tri-n-propyl-, la tri-n-butyl-, et la tri-n-amyl-bismuthine 
ont été préparées par l'action du chlorure de bismuth sur un excès 
de réactif de Grignard, Quand le magnésien n'est pas en excès, 
des halogénures de bismuthine sont formés. 

II. — Les trialcoylbisiuuthines sont des liquides, qui s’oxydent 
aisément et qui sont thermiquement instables. 

III. — Leurs points d'ébullition s’élèvent progressivement dans 
la série, mais leurs densités diminuent. 
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N° 22. — Basai d’une théorie ionique dee réactions orga¬ 
niques (Premier mémoire) (1); par MM. Charles PREVOST 
et Albert KIRRMANN. 


f 4.12.1930.' 

AVANT-PROPOS 

Ce travail purement théorique n'est pas une simple compilation 
des nombreux mémoires publiés, à l’étranger surtout, sur la ques¬ 
tion. Ce n’est pas non plus exclusivement l'exposé d’idées person¬ 
nelles. C’est en quelque sorte un plaidoyer en faveur des idées 
nouvelles que nous émettons ou vulgarisons. 

Si nous avons été amenés à l’écrire, c’est parce que le hasard nous 

(1) Ce mémoire avait été rédigé une première fois et se trouvait sous 
presse au moment de l’incendie qui a détruit l’imprimerie du Bulletin. 
N’ayant pas conservé de double du manuscrit, nous avons été obligés 
de reprendre tout le travail. Ce faisant, nous avons été amenés à une 
refonte totale oû beaucoup de choses ont été modifiées, et c'est sous 
cette nouvelle forme que se présente le travail, divisé cette lois en deux 
mémoires dont nous publions ici le premier. Il était en partie rédigé 
au moment où M. G. Dupont a fait, devant les Membres de la Société 
Chimique, sa conférence sur le même sujet Si nous sommes en parfait 
aecord avec lui sur les principes essentiels, nous divergeons pourtant 
dans de nombreuses applications. Nous espérons que la confrontation 
de nos thèses respectives aidera à dégager la vérité. 
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a placés en face de résultats expérimentaux dont les théories 
classiques ne fournissaient aucune bonne explication ; les théories 
ioniques nous ont au contraire donné d’emblée toute satisfaction* 
Mais nous n'avons pas tardé à nous rendre compte que, dans leur 
application brutale, elles conduisent à nombre de contradictions, 
à nombre de conclusions absurdes. Nous nous sommes donc efforcés 
de modifier, souvent dans leur détail, parfois dans leur essence, 
les hypothèses de nos prédécesseurs, et c’est le système auquel 
nous avons abouti que nous exposons ici. 

Ce système n’est sans doute que provisoire. 11 ne saurait en être 
autrement puisque les données chimiques ne sont pas assez systé¬ 
matiques et les données physiques pas assez précises à l'heure 
actuelle pour fournir les bases nécessaires à une théorie définitive. 
Toute théorie faite actuellement nécessite d'une façon impérieuse 
un trop grand nombre d’hypothèses arbitraires. Mais nous ne 
pensons pas qu’il faille pour cela renoncer aux essais de ce genre. 
Ce qui est mauvais ou inutile tombera à l’usage, ce qui est bon ou 
fécond s’imposera. Même si l'avenir conduit à abandonner beaucoup 
de nos façons de voir, il nous semble que les services quelles 
rendent actuellement, tant pour la classification des faits connus 
que pour la prévision des faits nouveaux, suffisent pour justifier 
notre tentative. Si la cohérence du système est loin d’être parfaite, 
nous pensons pourtant qu’elle est suffisante dans les limites que 
nous assignons à son emploi. 

Notre but en écrivant ce mémoire n’étant pas de revendiquer une 
priorité quelconque (les points personnels essentiels nous étant 
acquis par des publications antérieures), nous ne nous sommes pas 
astreints à une bibliographie complète des œuvres de nos prédéces¬ 
seurs ; une telle bibliographie est en effet à peu près impossible, 
car de nombreux auteurs émaillent de considérations théoriques 
des mémoires expérimentaux, sans que le titre avertisse le lecteur; 
il eût fallu tout lire. 

Nous nous excusons donc auprès de nos devanciers s’il nous 
arrive quelquefois de développer sans les citer une idée qu’ils ont 
exposée, et dont nous n’entendons aucunement, par notre silence, 
leur contester la paternité. 

CHAPITRE PREMIER 

Les bases de la théorie électronique . 

INTRODUCTION 

Depuis l’époque lointaine où Berzélius pressentit le rôle des 
charges électriques dans les réactions chimiques, un siècle s’est 
écoulé, lia suffi pour que l'électricité devienne maîtresse souveraine 
dans les interprétations théoriques en Chimie minérale. 

Avec Arrhénius, nous croyons à l’existence des ions, à leur rôle 
dominant dans les réactions, et, depuis que Kossel d’une part, 
Lewis et Langmuir de l’autre ont développé la théorie électronique, 
nous commençons à établir des modèles de structure des ions et 
des molécules, et à préciser la nature des influences électriques. 
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En Chimie organique, on n’a pas encore pris l'habitude de 
raisonner sur des tronçons de molécules chargés électriquement, 
c’est-à-dire sur des ions, et les tentatives d’application des théories 
électroniques n’ont pas eu, jusqu’ici, grand retentissement. 

Cela tient surtout au caractère moins net, moins tranché des 
molécules organiques, dont les réactions sont à la fois moins éner¬ 
giques et moins univoques en général que les réactions entre sels. 

Il est évident qu’une théorie correcte doit tenir compte des 
différences qui existent entre la Chimie minérale et la Chimie orga¬ 
nique. Nous allons d’ailleurs essayer, avec le minimum d’hypothèses 
arbitraires, de rendre compte du plus grand nombre de réactions 
chimiques. Môme si ces quelques hypothèses n’ont pas reçu de 
confirmations physiques suffisantes, les satisfactions qu’elles nous 
ont données dans le domaine de la chimie pure suffisent pour leur 
assigner, à notre point de vue, un fond de vérité. 

Le problème de la répartition des noyaux et des électrons est 
certainement du domaine de la physique pure, mais nous pensons 
que c’est pour les chimistes faire œuvre utile que de grouper et 
analyser les conclusions de certaines hypothèses, déblayant ainsi 
le terrain, et guidant les efforts des physiciens. 

L’existence des ions (hypothèse fondamentale). Les réactions delà 
Chimie organique sont des réactions d’ions. Les molécules ou 
tronçons de molécules, au moment de la réaction , possèdent des 
charges électriques localisées . 

Nous allons montrer que cette hypothèse : 

1° est utile, 

2° peut se justifier. 

1° Utilité . 

Beaucoup de réactions sont des doubles décompositions, nous 
verrons plus loin que les autres se ramènent d’ailleurs à ce type. 
On est donc obligé d’admettre des découpages de molécules suivis 
de soudures de tronçons. Ce découpage peut se faire avec ou sans 
polarisation des tronçons, c’est-à-dire que l’on a ou bien des ions, 
ou bien des radicaux à valence temporairement libre. 

Or l’hypothèse d’un radical chargé électriquement rend automa¬ 
tiquement compte du fait que les radicaux se rejoignent par 
soudure sélective. En effet la dissociation simple conduirait à écrire 
par exemple : 

AX + BY — A + B + X { Y 
ce qui fait prévoir les combinaisons : 

AB et AY, XY et BX 
sans compter les réactions de doublement qui donneraient : 

A’, B2, X*, Y* 

Si expérimentalement il se produit uniquement A Y et B \, il est 
é\ ident que le schéma suivant : 

AX + BY = A + -}- X- + B + -î Y- 
rcnd mieux compte des faits. 
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2° Justification. 

à) Dans les expériences d*Aston sur les rayons corpusculaires, on 
a rencontré des radicaux chargés, non seulement de nature minérale 
comme OH', mais aussi de nature organique comme GH 3 * (on n'a 
pas trouvé CH 3- ) et HC = C". 

b) On est également obligé d’admettre la coupure en ions dans 
les molécules organiques possédant une conductibilité électrique 
notable ; citons l’hexaphényléthane, ou si l’on préfère son produit 
de dissociation le triphénylméthyle, puis le triphénylcarbinol et ses 
éthers halogènes. 

c) Toutes les molécules à réactivité chimique prononcée, en 
pratique toutes sauf les carbures saturés, présentent un moment 
électrique permanent(Voir A. Kirrmann, Revue Générale des Sciences, 
1928, t. 39, p. 598). Il faut en conclure à l’existence réelle des 
charges électriques localisées dans les molécules. C’est précisément 
ce qu’il faut pour rendre possible une ionisation. 

Nous pouvons ajouter ici que la plupart des molécules contenant 
un groupe très mobile (bromure d’allyle par exemple) présentent une 
exaltation de la réfraction moléculaire, indice d’une déformation 
électrostatique marquée de l’atome dans la combinaison, donc 
d’une tendance vers l’état ionisé. 

Cette ionisation des molécules organiques doit pourtant être 
différente de l’ionisation des sels ; nous verrons plus loin, en parlant 
de la répartition des électrons, le côté structural de cette différence. 
Retenons-en pour le moment le côté énergétique. 

Lionisation est l'interprétation atomistique de Vactivation. Notre 
molécule ionisée est la molécule activée de M. Jean Perrin . Le 
« complément critique » est V énergie d ionisation. 

L’ionisation organique a donc besoin d’un apport extérieur 
d’énergie, dont n’a pas besoin de tenir compte la théorie d’Arrhé- 
nius sur l'ionisation des sels. Nous verrons que cela tient à la 
différence de nature des valences à ioniser dans l’un et l’autre cas. 
Les modèles électroniques nous en rendront compte. 

En identifiant l'état d'ionisation avec la forme activée de Perrin, 
nous sommes bien voisins des idées d’André Job ( Congrès Solvay , 
1925, p. 300, et Bull. Soc . Ch t. 33, p. 1575), qui suppose également 
des ruptures de liaisons dont l’énergie représente précisément le 
complément critique. Toutefois ce savant supposait des ruptures 
de valences sans préciser la répartition des charges électriques. 
Nous pensons que la dissymétrie imposée à cette rupture dès 
qu’on la considère comme une ionisation peut utilement préciser la 
façon de voir de Job. 

11 nous semble aussi que cette ionisation rend plus clairement 
compte des états critiques que la théorie des semi-valences de 
M. Perrin et M m8 Ramart (C. R. y t. 185, 1927, p. 561, 718). 

Les modèles électroniques. 

a) Les atomes. 

Nous adopterons pour la structure des atomes les théories habi¬ 
tuelles et nous ferons les hypothèses suivantes généralement 
admises : 

soc. csm., 4* sAr., t. xmx. 1931 — Mémoires. 


U 
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1° L’atome est constitué par une partie centrale (noyau atomique, 
seul ou entouré d’électrons intérieurs, formant un tout, invariable 
dans les réactions chimiques) et d’une couronne d’électrons péri¬ 
phériques. Ces électrons périphériques sont fondamentaux pour les 
liaisons entre atomes. 

2° Les atomes ont une tendance générale à prendre la configura¬ 
tion d’un gaz rare qui est ordinairement celle du maximum de 
stabilité. La couche périphérique possède alors 8 électrons. Cette 
tendance est d’autant plus forte que l'élément a un numéro d’ordre 
plus voisin d’un gaz rare, donc plus forte pour le chlore que pour le 
carbone. 

3° Cette couche de 8 électrons tend vers une symétrie cubique, ou 
plutôt vers une forme hémiédrique, la symétrie tétraédrique; on 
l’appelle octet . Nous ne voulons pas dire par là que les électrons de 
l’octet occupent les sommets d’un cube ou d’un tétraèdre, ni qu’ils 
sont immobiles; mais nous renonçons provisoirement à des hypo¬ 
thèses précises sur leurs trajectoires. 

4° Les électrons ont une tendance nettement prononcée à se 
grouper par 2. Chaque groupe de 2 électrons s’appelle doublet . Les 
2 électrons d’un doublet évoluent-ils sur une trajectoire commune? 
Se groupent-ils sur des trajectoires situées dans des plans paral¬ 
lèles et décrites dans le même sens ainsi que le suppose M. Georges 
Dupont (Bull. Soc. Ch. [4], 192T, t. 41, p. 1101)? Cela ne change 
rien à nos conclusions. 

Nous considérons cet octet comme régulier dans le cas des gaz 
rares ou pour les ions libres, mais nous serons amenés à le consi¬ 
dérer comme dissymétrique dans les molécules polyatomiques. 

Voici le schéma de l’atome et de son octet. 


A \ • 

/ vv. 

/' \ 

/ A-— 




/ 

/ i : 


/ \ V 


’ J L'-K * 




\jnÇeneiJr^ / \ \ ' 


;w. 

8^-—---^D 

’ ., A.B.C.D, doublets Formant 
/ octet de symetr/e tétraédrique 

Fig. 1. 


Nous n’affirmerons pas ici que l'octet soit la seule forme possible 
d'arrangement des électrons de la couche périphérique; toutefois, 
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en Chimie organique c’est la seule qui nous servira, nous ne voulons 
pas discuter ici d'autres modèles peut-être commodes en Chimie 
minérale. 

L'hypothèse de l'existence des doublets est une de celles que la 
physique moderne a le moins solidement étayée. Sans essayer de la 
justifier davantage, nous la mettrons à l'épreuve des conclusions 
qui en découlent. C’est elle qui est l'expression structurale de notre 
hypothèse fondamentale déjà énoncée. Si les électrons restent 
groupés par paires, les radicaux libres éphémères seront toujours 
chargés, ainsi qu'il découle des idées modernes sur les liaisons 
entre atomes. Nous verrons que notre hypothèse revient à ceci : 
La force qui unit entre eue les électrons (Tun doublet est supérieure 
à celle qui unit ces électrons aux noyaux atomiques . 

b) Les liaisons entre atomes. 

Les liaisons entre atomes sont principalement de deux sortes : les 
électrovalences dues à un échange d’électrons, et les covalences 
dues à une mise en commun d’électrons. 

L’électrovalence étudiée surtout par Kossel s'exerce entre deux 
ou plusieurs octets complets , porteurs d’une charge électriquee,t 
formant des ions stables dans le sens de la chimie minérale. La 
liaison est attribuable à une simple attraction électrostastique de 
leurs charges globales supposées concentrées aux centres des ions. 

La covalence résulte delà mise en commun d'un couple d'électrons 
entre deux atomes., chacun deux apportant un électron pour former 
le doublet. Ce doublet fait alors simultanément partie des deux 
octets et permet ainsi la formation d’une laison malgré la déficience 
du nombre des électrons, c’est-à-dire lorsque pour deux atomes 
par exemple le nombre d’électrons disponibles est inférieur à 16. 
Une covalence est donc la résultante de trois attractions enchaînées : 
une attraction électrostatique entre le noyau du premier atome et le 
doublet de covalence, une attraction que nous supposerons de 
nature électromagnétique entre les deux électrons du doublet, une 
attraction électrostatique entre le doublet et le noyau du second 
atome. Ces liaisons sont toutes trois plus fortes que l’attraction 
électrostatique des ions minéraux, et la liaison électromagnétique 
des électrons du doublet beaucoup plus forte que les deux attractions 
électrostatiques ainsi que nous l'avons déjà supposé. 

Ces deux espèces de valences symbolisent toute la différence 
entre la chimie minérale et la chimie organique. 

Dans Y électrovalence, l’un des atomes, celui qui est positif, a cédé 
un électron superliciel (ou plusieurs, s’il s’agit d'ions plurivalents) 
de façon qu’il ne lui reste que la couche sous-jacente formant un 
octet complet, l’électron cédé est capté par l’atome négatif et lui 
sert à compléter son octet. Nous avons donc deux octets complets 
en présence; par exemple : 

: Na : : ci ; ; Na ; ; ci : 

Aloine neutre Atome neutre Ion • Ion - 

Entre les deux, il y a ionisation franche , délinie par un équilibre 
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électrostatique sur lequel Kossel et son Ecole ont longuement 
discuté. Cet équilibre est constamment troublé par l'agitation 
thermique dont les chocs rompent la liaison d'autant plus facilement 
que la force d’attraction est plus faible, c'est-à-dire que les charges 
globales sont plus faibles et les distances (diamètres des ions) plus 
fortes. 

Voici maintenant la conception électronique d’une covalence. 


: ci . ci : ~ : ci : ci : 

Atome neutre Atome neutre Molécule neutre (covalence) 

Le cas est bien différent du précédent; prenons un exemple 
emprunté à la Chimie organique. L 'ionisation de covalence : 

II II 

II ; C : Br ; H ; C | ; Br ; 

ii il 

donnerait bien d’un côté un octet, mais de l’autre un sextet qui esl 
peu stable. Ce sextet « ouvert » d'un côté, et que l’école américaine 
appelle ion déficient permet à son partenaire de s’approcher beau * 
coup plus près; la distance devenant plus faible, la force électro¬ 
statique augmente et la liaison est beaucoup plus solide que celle 
d’une électrovalence. On s’en rend compte schématiquement en 
comparant. 

C Br 

-< ->- 

et Na Br 

^-■> 

L’ionisation de covalence aura donc besoin d’un apport d’énergie 
extérieure. Cette dissociation, qui précède la réaction, n’est pas 
simplement un équilibre permanent, mais un état très sensible au 
milieu extérieur, soit au champ moléculaire créé par les réactifs 
présents ou même les catalyseurs — il y aurait peut-être là une 
interprétation pour certaines catalyses —soit aux radiations lumi¬ 
neuses, soit à d’autres formes d’énergie. C’est précisément le 
complément critique de Jean Perrin, nécessaire pour mettre les 
molécules à l’état activé. 

Il y a ici contradiction entre notre théorie et d’autres qui 
supposent une addition comme première phase de toute réaction, 
alors que nous postulons une dissociation primitive, précédant 
l’addition. Cette contradiction est peut-être plus apparente que 
réelle; voici pourquoi : 

1° M. Perrin, qui suppose toujours une addition préalable, ne 
l’admet pas pour les molécules à. l’état de repos, mais pour leur 
forme activée seulement. Or, si l'activation consiste en une ionisa¬ 
tion, les théories coïncident. 
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2° Si nous supposons que l'une des causes possibles pour l'ioni¬ 
sation est le champ électrique émanant d’une molécule étrangère, 
il est évidemment nécessaire d’admettre que cette molécule paSse 
à une distance assez faible pour avoir une action. Alors ce n’est 
plus qu'une question de déilnition que de savoir si cette interaction 
doit déjà être considérée comme une addition préalable. 

En résumé. 

1° Un couple d’électrons faisant simultanément partie des octets 
de deux atomes constitue une covalence. 

2° l'activation des molécules se fait par rupture de covalences. 

3® la réaction se fait par neutralisations de charges entre les 
molécules activées ou leurs tronçons ionisés. 

Quelques règles complètent cet énoncé des bases. 

1° L'ionisation de la liaison A : B pourrait se faire dans deux 
sens différents : 

A ; B- 

et A" ; B f 

Pour choisir entre les deux, nous dirons : le signe naturel (ou la 
tendance) d'un radical, c'est-à-dire la charge qu'il prend le plus 
fréquemment, est déterminé par la place qu’occupe dans le tableau 
périodique l’atome sur lequel la charge est localisée; ainsi, le signe 
naturel des halogènes est négatif. 

Ceci n’implique pas que les radicaux prennent toujours et obli¬ 
gatoirement leur signe naturel. 

Lorsque la covalence a lieu entre atomes identiques, le signe 
naturel ne permet plus de prévision ; les tendances dépendent des 
substituants de ces atomes et la question sera étudiée au cha¬ 
pitre IV sous le nom de polarité induite. 

Nous adopterons pour exprimer que dans la liaison A — B c’est 
A qui tend à devenir positif l’un ou l’autre des 2 schémas ci-dessous : 

A ; B 

ou A ^ B 

le signe encerclé désignant non pas une charge etrective, mais une 
tendance. 

2° L’hydrogène est particulier. Il se trouve être stable soit sous 
une forme de noyau isolé (H + ), soit avec un couple d’électrons avec 
lequel il forme l’ion H~. Cet ion qui a la structure d'un gaz rare 
(hélium) a, par exemple, été mis en évidence dans LiH. En chimie 
organique, le signe naturel de H est le signe L’ionisation de C : H 
laisse à C son octet complet, H devenant H + . Elle se rapproche en 
ce sens de celle d’une électrovalence; 

3° Lorsque dans une molécule organique plusieurs fonctions 
ionisables se superposent, les atomes successifs d'une chaine 
prennent plus facilement des charges de signe alterné. 

Cela veut dire qu’il se forme facilement des ions multipolaires : 


A -B -C -D- - 
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dont la charge globale ne dépasse pas en général zt 1. Au con¬ 
traire, des ionisations simultanées qui tendraient à conférer le 
même signe à deux atomes contigus s’entravent réciproquement. 
Si Tune d’elles a une tendance assez forte à se produire, elle diminue 
très nettement la probabilité d’ionisation de l’autre fonction, c’est- 
à-dire sa réactivité. 

Ainsi, lorsque deux atomes voisins portent la même fonction, 
les réactifs attaquent d’abord Tune puis l’autre fonction. C’est ainsi 
que I'éthérilication du glycol par HCl se fait en deux phases; il se 
fait d'abord l’ion CH 2 OH-CH 2+ qui fixe un ion Cl" en même temps 
que les ions H + et OH" s’unissent, puis la monochlorhydrine est 
éthérifiée a son tour; on u’a pas l’ion CH 2+ -CH 2+ . Parfois 1 intermé¬ 
diaire est masqué et notre règle semble en défaut; par exemple 
dans la réaction inverse de celle que nous avons indiquée; cette 
contradiction n’est qu’apparente, car il se fait très probablement 
les réactions : 

(I) CH 2 C1-CH 2 CI 4 HOH CH 2 Cl-CH 2 OH + HCl 

(II) CH 2 Cl-CH 2 OH — HCl + CH 2 -CH 2 

v 

(III) CH 2 -CII 2 + HOH = CH 2 OH-CH 2 OH 


I -a réaction II étant en milieu basique beaucoup plus rapide que 
les réactions I et 111, on obtient peu ou point de monochlorhydrine. 

Il ne faut pas confondre cette règle avec celle dite de polarité 
induite alternée (voir chàp. IV, 2 e mémoire) et qui dit que • les 
tendances des atomes d’une chaîne carbonée sont alternativement 
positives et négatives. » 

Cela se rapporte à l’effet qu’une fonction déterminée produit sur 
une chaîne carbonée. Cette fonction confère à l'atome auquel elle 
est directement liée une tendance de signe déterminé, et la règle 
de polarité induite alternée dont l'utilité sera discutée plus tard, 
signifie que, sans rien préjuger de l’action des autres fonctions, la 
répercussion de cette tendance sur la chaîne peut se représenter 
par le schéma : _ 

X-C'ï'-C'-'-O'î'-nÿ-. 

i° L'apparition de 2 charges positives sur un même atome for¬ 
mant alors un ion bivalent est tout à fait exceptionnelle en chimie 
organique. Il est en effet presque toujours possible de montrer que 
dans une réaction telle que : 

AX 2 4 -J B Y — A Y 2 4 *BX 

ou bien on peut observer deux phases successives, ou bien un 
mécanisme différent du mécanisme global indiqué. 

Exemple : Le schéma classique : 

R-CO-R' + PCF - POCF 4 R-CC1MV 
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ne représente pas du tout les réalités expérimentales ainsi que l'a 
montré Bourguel {Bull. Soc. chim. [4], 1924, t. 35, p. 1629). 

5° Un même atome peut prendre simultanément deux charge$ de 
signes contraires . Quand un atome susceptible de former un octet 
complet dans ses combinaisons reste insuffisamment saturé, nous 
ne pouvons pas formuler d'hypothèse précise sur la répartition des 
électrons non utilisés en covalence. 

Peut-être y a t-il quand même une forme tétraédrique, réalisée 
par exemple par deux doublets et deux simplets. 

Exemple. — Carbylamine : 

R-N C ou R-X=C» 


Il nous sera commode de supposer que ces deux simplets ont 
une tendance à former un doublet. Ce doublet nouveau peut évidem¬ 
ment être considéré comme une localisation de tendance à former 
une charge négative ; c’est alors une façon d’écrire que d’y admettre 
une charge négative effective. Alors, il faut nécessairement ajouter 
une charge positive afin de maintenir la neutralité de l’édiflce 
total. Cette charge positive peut également se localiser d’une façon 
assez naturelle. En effet, les trois doublets, ou les trajectoires qui 
y correspondent déterminent trois directions dans lesquelles se 
trouvent ou non d’autres atomes liés à celui que nous étudions. Il 
suffit de supposer que ces trois directions forment un trièdre. Le 
côté convexe de ce trièdre représente un espace relativement grand 
qui est vide d’électrons et de trajectoires, et où pourra donc venir 
se placer un nouveau doublet apporté par un autre atome. On a 
ainsi une image de la saturation par un ion négatif, supposant donc 
l’existence d’un pôle positif. 

Cette façon de voir, bien qu'un peu arbitraire nous a paru très 
commode. Nous adopterons donc les schémas ci-dessous destinés à 
traduire en une image concrète les considérations que nous venons 
d’exposer. 

Exemple. — Carbylamine activée : 

R-N C ou R-N C" 

4 


admettant ainsi que la déficience d’électrons sur une ligne de 
valence constitue un pôle positif le doublet libre constituant un 
pôle négatif. L’activation du carbone bivalent qui va devenir tétra- 
valent consistera donc en une transformation de l’ensemble de deux 
simplets en un doublet ; mais nous l’exprimerons plus simplement 
par le schéma : 

R-N - C n -y R-N=Cl 

qui peut rester juste même si nos hypothèses sur la constitution 
de l’octet doivent être abandonnées. 
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L’action de HCl sur les carbylamines s’exprime alors ainsi 


R-N=C n -j- HQ R-N=Ci,H 


R-N 


Ci 


Ni 


De même les éléments bivalents, à l’état atomique, peuvent être 
considérés comme ayant une constitution semblable; nous repré¬ 
senterons l’oxygène atomique par : 

. _ . + 

O (forme de repos) O (forme ionisée) 


l’oxygène naissant sera considéré comme ionisé, et l’oxydation des 
carbylamines s’écrira : 

R-N=C! -{- CP — R-N=C=0 

par neutralisation réciproque des pôles de signes contraires. On 
obtient ainsi effectivement des éthers isocyaniques. 

L'oxyde de carbone dans lequel C est bivalent est dans le même 
cas : 

a) Formation. On l’obtient dans la décomposition immédiate de 
composés formiques, par exemple dans la réaction HCOOH + PCI 5 , 

jj 

par décomposition du chlorure de formyle £j>C=0. On peut repré¬ 
senter ainsi cette décomposition : 

H x 

><:.o -y H-.ci-,c + -o -P HCl + 0*0 
Cl/ 

b) La réaction d’oxydation de CO s'explique comme celle des 
carbylamines. Elle n'est pas réalisée par l’oxygène moléculaire, 
mais par l'oxygène atomique (combustion) ou par l’oxygène ionisé 
(naissant). 

L’oxygène naissant provenant de la destruction des peroxydes 
est pour nous ionisé. Soit en effet un peroxyde : 

R-02-R' 

Nous l’écrirons avec la représentation électronique : 

• • • • 

R : o ; o ; 


R 


La dissociation se fera de telle façon qu’il se forme d’un côté la 
molécule stable d’oxyde R-O-R', et de l’autre l’oxygène naissant 
sous forme activée : 


O ; c’est à dire CP 
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11 est ionisé, plus actif que l’oxygène moléculaire, c’est pourquoi 
il oxyde facilement les composés incomplets. 

On peut faire des raisonnements analogues sur le passage de 
l'azote triyaient à l'azote pentavalent. L’ammoniac est : 

H 



H 

N, en plus des doublets de covalence possède un doublet libre, 
c’est-à-dire une amorce de pôle négatif; si nous saturons ce pôle 
négatif par un ion H + , l’octet de N est complet, mais la charge 
globale de : 

N 

h : n : h 

H 

est -f-1. 11 constitue donc un ion complexe positif susceptible de 
s'unir à l’ion Cl* par une électrovalence, d'où l’action de HCl 
sur NH 3 . 

La différence avec le cas de C divalent réside en ce fait que les 
deux valences + et — qui apparaissent ici sur l’azote lors de son 
passage à la valence 5 ne sont pas de même nature : l’une est une 
covalence, l’autre une électrovalence. On traiterait de même les 
composés d’addition instables que donne l'oxygène quand il prend 
la valence 4. 

6° L'ionisation ne consiste pas toujours en un découpage de la 
molécule en tronçons ; elle peut se produire en la laissant intacte; 
nous en avons vu un premier exemple dans les changements de 
valence, nous en verrons d'autres dans l'ouverture des liaisons 
multiples (ions multipolaires). 

CHAPITRE DEUXIÈME 

Applications aux principales liaisons de la chimie organique. 

a) Liaisons simples. 

1° La liaison carbone-carbone. 

C’est une covalence à peu près parfaitement symétrique (sous 
réserve que les substituants des deux C ne détruisent pas cette 
symétrie par une influence considérable). C’est le type le plus 
parfait de la covalence stable, puisque le carbone, à mi-chemin, 
dans le système périodique, de deux gaz rares (He et Ne) ne 
possède aucune polarité propre, donc une faible tendance à former 
un ion. Le modèle électronique est : 
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les doublets iigurés comme libres servant en réalité à unir le.s 
deux C à d'antres atomes. 

Lorsqu'une ionisation se produit malgré la faible tendance grâce 
à un fort apport d'énergie extérieure, il y a deux sens possibles : 

— C 2 —y Cj et Cj 

ou < — C 2 —y <)“ et 

et c'est la nature des substituants qui peut rendre l'une ou l'autre 
exclusive, d'autres fois, les deux existent simultanément. 

Comme exemple de l'ouverture de telles liaisons, citons le cra~ 
king, la réaction inverse de celle de Friedel et Crafts, le départ du 
carboxyle chez les acides ; il convient de remarquer que de telles 
réactions se font ou bien à température élevée, ou bien sous l’influence 
de catalyseurs puissants, ou bien dans des molécules contenant un 
carbone fortement influencé (voir plus loin); 

2° La liaison carbone-halogène. 

La charge de la partie centrale quand on l’a dépouillée des élec¬ 
trons périphériques détermine la force d’attraction exercée sur les 
électrons extérieurs d'un octet éventuel, et par conséquent leur 
distance au centre. Il se trouve qu’un ion halogène (charge inté¬ 
rieure 1) possède un octet beaucoup plus serré qu’un ion carbone 
(charge intérieure 4). Il en résulte que dans la liaison C-Br par 
exemple, le couple d’électrons formant la covalence n'est pas an 
milieu, mais plus rapproché du brome que du carbone : 


C 


! Br ; 


Sans prétendre à l’exactitude, nous pouvons représenter schéma¬ 
tiquement la liaison carbone-halogène par la figure ci-dessus. 

Lorsque l’ionisation de la liaison se produit, il n’y a, en général, 
pas d'ambiguïté. La liaison étant nettement dissymétrique, la cou¬ 
pure se fait en faveur de l'halogène qui conserve les électrons : 


C 



cela résultait du reste de la règle n° 1 énoncée page 20 i. 

Pratiquement, le brome lié au carbone s'ionise toujours avec le 
signe —, et l’on n’a besoin d’admettre l'hypothèse d’ion halogène 
positif que dans la dissociation des molécules d’halogène : 


-y 


: Br ; 


: Br ; Br ; 


! Br . 
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c’est à dire : 


Br 2 


Br + , 


Br- 


Encore ne voulons-nous pas, bien que nous la trouvions commode, 
assumer la responsabilité de cette hypothèse due à Lowry. 


*1° Le» liaisons de Voxhydrile 



U faut ici distinguer la liaison de l’oxhydrile à C et celle de CO 
à H. La première est de même nature que la liaison carbone-halo- 
gène, mais le noyau oxygène n’ayant qu’une charge 6, la dissy¬ 
métrie est moindre, l'ionisation de l'oxhydrile est moins facile que 
celle d'un halogène. 

Ainsi, chez les alcools, l’oxhydrile ne part qu’en présence des 
acides forts et des halogénures de phosphore (voir plus loin la 
théorie de l’éthérification par les acides organiques). Dans les 

éther s oxydes qui ne possèdent que des liaisons - cio , la réactivité 

est faible. 


\ 

La liaison de —CO à H est un cas particulier des liaisons de 

l’hydrogène. Nous allons voir que l’on doit la considérer comme 
une liaison de nature spéciale. Au point de vue de l'iomsabilité, 
elle peut présenter tous les types intermédiaires entre les cas 
extrêmes : les alcools tertiaires où H est très peu mobile, l’acide 
trichloracétique où il atteint sa mobilité maximum. 

Les alcools tertiaires peuvent difficilement être considérés comme 
des acides même excessivement faibles, tandis que l’acide trichlor¬ 
acétique est un acide très fort. 

Les liaisons du carbone & l’azote plus ou moins substitué sont 
du même type que les liaisons du carbone à l’oxygène; mais la 
dissymétrie des deux atomes étant encore moins marquée, l’ioni¬ 
sation de telles liaisons sera encore plus difficile ; 

4° Les liaisons de l'hydrogène. 

Les liaisons de l’hydrogène ont un caractère tout particulier. 

Nous n'envisagerons que l'ionisation de H en tant que proton. Si 
une telle ionisation a lieu dans un composé HX, X devient un ion 
négatif, tandis que H, réduit à son noyau constitue l’ion positif. 
Dans l'ion X", l’atome qui porte la charge négative a son octet 
complet; l'ion H + étant de son côté un ion stable, l’ionisation de HX 
est identique à celle d’une électrovalence. 

Faut-il en conclure que les liaisons de H sont de véritables élec¬ 
trovalences ? D’une part, nous pouvons constater ceci : 

H est moins mobile dans CH 4 que dans NH*, dans NH 3 que dans 
H 2 0, dans H 2 0 que dans HCl; la mobilité de H augmente donc 
avec la charge nucléaire effective (noyau et électrons internes). De 
fait, les charges des ions constitués sur le type : 
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où X représente, avec les électrons internes, soit le noyau C, soit N, 
soit O, soit Cl, sont respectivement -4, -3, -2, -1. Les mobilités de 
H et les forces d’attraction de l’ion antagoniste se classent donc 
bien en sens inverse, ce qui est d’accord avec l’existence d’unt* 
électrovalence. 

Enfin, on constate que si l’on range les composés organiques 
oxhydrilés par mobilité croissante de l'oxhydrile qu’ils contiennent 
la mobilité de l’hydrogène de cet oxhydrile les classerait en sens 
inverse. De cette loi déjà énoncée par Kossel, qui avait surtout 
en vue des corps minéraux, nous donnerons plus loin une bonne 
interprétation en considérant les liaisons de l’hydrogène comme 
des électrovalences. 

La chimie organique pose toutefois quelques objections à l’assi¬ 
milation des liaisons de H à des électrovalences. Remarquons 
d'ailleurs que ces liaisons sont bâties sur le môme type que les 
covalences ; nous les considérerons donc comme d’une nature spé¬ 
ciale, et nous les étudierons dans le second mémoire. Nous retien¬ 
drons pour le moment que la mobilité de H doit toujours se déter¬ 
miner en considérant ses liaisons comme des électrovalences ; 

5° Liaisons organo-métalliques. 

Les liaisons organo-métalliques sont de véritables électrova¬ 
lences. 

Nous constatons que les mobilités relatives d’un même métal 
dans diverses combinaisons organiques se rangent dans Tordre 
inverse de celles de l’hydrogène que le métal remplace. Nous 
donnerons plus loin une explication de ce paradoxe apparent. 
Voici les principaux types d’organo-métalliques rangés par mobi¬ 
lité décroissante du métal; cette classification est évidemment 
approximative; l’ordre peut être modifié si, dans certains de ces 
types, on accumule des substituants doués d’une influence très 
prononcée. 


i° Les métaux-carbures. 

2° Les métaux-amines. 

3° Le acétylures. 

\° Les alcoolat es. 

5° Les sels de phénols ou d’énols... 

6° Les sels d’acides. 

1° Les sels métalliques minéraux... 


—C-Na(R-MgBr, R-Zn-Ri 

>N-Na 

R-C=CNa 

RR'R"CONa 

CTONa 

RCOONa 

CINa 


b) Liaisons multiples. 

i° Double liaison carbone-carbone. 

Il ne nous est pas absolument nécessaire de choisir pour la 
molécule en repos un modèle électronique défini ; le plus important 
pour nous est le modèle de la molécule activée. 

Les divers schémas de la molécule au repos qui ont été proposés 
permettent tous d’écrire la même forme activée. 

L’un qui parait séduisant de prime abord consiste à écrire deux 
atomes de carbone trivalent simplement liés fun carbone trivaient 
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est entouré de trois doublets et dun simplet) ; la forme de repos 
serait donc : 

R, R 3 

R» : c : c : r, 


On peut reprocher à une telle formule ceci. 

a) Si l'on ne considère pas que le simplet joue, au point de vue 
de la symétrie de la molécule, un rôle identique à celui des doublets, 
on ne peut concevoir l’existence de deux isomères stériques pour 
une môme formule plane. 

b) Si l’on assimile au point de vue stérique le simplet aux 
doublets, les isomères cis et irons deviennent deux racémiques, et 
de tels isomères n’ont jamais été dédoublés. 

Adoptons donc provisoirement la représentation de Lowry à 
laquelle on ne peut faire un tel reproche. 

Au repos la molécule présente deux covalences, c’est-à-dire la 
mise en commun de deux doublets. Ceci impose des conditions 
géométriques et dynamiques à la moitié des électrons d'un octet, 
et quel que soit le mouvement des électrons qu'on adopte, on pré¬ 
voit que cela conduira à un état de tension et à une diminution de 
la stabilité. 

L'ionisation sera donc devenue beaucoup pins facile que celle 
d'une liaison simple dépourvue de tension. Elle ne conduira pas 
d’ailleurs à une fragmentatiou de la molécule puisque l'une seule¬ 
ment des deux liaisons s’ouvre, l’autre suffisant à assurer la cohé¬ 
sion de l’édifice en conservant la forme d'une covalence. Les deux 
charges seront localisées sur la môme molécule en des points diffé¬ 
rents. On aura donc les modèles suivants : 


R 


R 


Etat de repos : 


C, 


c. 


R 


R 


ou R 2 C^C 2 R 


Etat ionisé : 


R : c, ; a 2 : R 


R R 


OH R 2 Q-Cg" R 2 


Dans l’état activé, l’un des atomes de carbone aura ainsi un 
couple d’électrons en face duquel ne se trouve aucun substituant. 
U y a donc place pour l’adjonction d’un ion positif. L’autre, au 
contraire n’étant entouré que d'un sextet, présente un vide qui est 
prêt à être comblé par un ion apportant un couple d'électrons 
libres, c’est-à-dire, un ion négatif. Il est d’ailleurs légitime d’assi¬ 
miler dans tous les cas, comme nous l’avons fait déjà, un doublet 
qui ne constitue pas une covalence à une amorce de pôle négatif, 
une déficience de doublet sur une ligne de valence à un pôle 
positif. 
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L'ouverture de la double liaison pouvant se faire dans les deux 
sens, il y aura en général deux molécules activées possibles (que 
des conditions de symétrie des substituants R peuvent faire coïn¬ 
cider). Toutefois, même si ces conditions ne sont pas remplies, 
l’influence des substituants R peut être telle que l’une des ioni¬ 
sations prédomine fortement, et même soit exclusive. 

Il est bon de faire remarquer que le modèle de Lowry que nous 
adoptons présente la même symétrie que la représentation de 
Le Bel et Van’t Hoff, et donne lieu aux mêmes isoméries. 

2° Double liaison carbone-oxygène . 

Dans la liaison C = 0, l’ambiguïté disparaît. L’oxygène (charge 
nucléaire 6) retient les électrons plus énergiquement que le car¬ 
bone (charge 4). La polarité s’en trouve déterminée : 

R 

Forme activée : R ; O O \ on R 2 C + -0~ 


Kn général, l’Influence des substituants R ne s’exerce plus sur le 
sens, mais sur la facilité de l’ionisation ; celle-ci peut être ou bien 
en concordance, ou bien en opposition avec celle que tenderaient à 
produire les substituants. L’ionisation sera suivant les cas facilitée 
ou entravée. 

Remarquons que certains auteurs font jouer, pour expliquer cer¬ 
taines isoméries, des rôles différents aux deux liaisons constituant 
ce que l’on appelle « liaison double ». Nous n’avons pas eu besoin 
de cette nouvelle hypothèse qui ne change rien à la forme ionisée 
qui nous intéresse, nous ne la retiendrons pas. 

Les doubles liaisons dissymétriques C=N et N=0 se traiteraient 
tout comme la double liaison C=0. 

8° Triple liaison. 

La triple liaison correspond à six électrons disponibles. Leur 
arrangement à l’état activé risque d’être plus arbitraire que dans 
le cas des doubles liaisons. Il est d’ailleurs probable qu’à des 
réactions diverses correspondent deux ou trois activations diffé¬ 
rentes. La forme ci-dessous nous parait assez plausible : 

r : r. : c : r 


Elle correspond à l’ouverture successive de deux liaisons sur 
trois et conduit à un édifice symétrique dans lequel la charge glo¬ 
bale de chacun des deux atomes de carbone est nulle. Chacun d’eux 

peut-être considéré comme portant à la fois un pôle positif et un 

♦ ♦ 

pôle négatif, et la forme ionisée est R-C.-C..-R; mais il faut recon¬ 
naître qu’elle est en mauvais accord avec la fixation de 2 molé¬ 
cules d’acide iodhydrique qui se fait de façon dissymétrique; ou 
bien il faut admettre que la première molécule d’hydracide sature 
sur l’un des atomes de carbone un pôle positif, et sur l’autre un 
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pôle négatif, T ionisation du composé éthylénique résultant s’inver¬ 
serait par un mécanisme que nous verrons plus loin ( métaionie ) et 
c'est la seconde forme d'ionisation qui lixerait la seconde molécule 
HI. 11 nous est plus facile toutefois d’admettre ee mécanisme com¬ 
pliqué qu’une ionisation : 


R ; c : c ; R nu R-<C-cl-R 


car, si nous connaissons d'autres exemples de métaionie, nous 
ne connaissons pas d’autres exemples de carbones possédant une 
double charge positive. La lixation de l'eau sur l’acétylène que 
Ton serait tenté d'expliquer par un tel mécanisme se fait en réalité 
par saturation d'un seul des pôles de chaque carbone comme on l’a 
démontré par l’étude des intermédiaires. 

En somme, l’étude des acétyléniques ne nous parait pas assez 
poussée pour que nous puissions traiter de façon sûre leur ionisa* 
tion. En ce qui concerne les formes de repos, c’est encore plus 
délicat. Peut-être en existe-t-il plusieurs, ce qui expliquerait que 
certains d'entre eux aient été entrevus sous deux /ormes. 

L’interprétation électronique de la « triple liaison » conduirait à 
mettre en commun 3 doublets et à écrire : 


R ; C 


<: : r 


Nous considérons qu'elle impose à l’octet une trop grande ten 
sion, et nous préférons celle-ci : 

• • 

r : c : c : R ou r-c^c^-r 


qui ressemble beaucoup à la forme activée symétrique. Peut-être 
les données physiques de l’avenir nous indiqueront-elles les rela¬ 
tions de stabilité entre une trajectoire de doublets et deux simplets. 

Ce modèle rapproche la triple liaison de la simple, et ne place 
pas la double liaison entre la simple et la triple. 

Une telle place serait en effet en contradiction avec les faits sui¬ 
vants : 

a) Par rapport aux carbures saturés, une double liaison en bout 
de chaîne abaisse toujours le point d’ébullition; or, une triple liai¬ 
son l’élève. (Kirrinann, Bull. Soc . chim ., t. 39 , p. 988; 1926;. 

b) De nombreuses réactions chimiques, par leur nature ou par leur 
facilité montrent que la double liaison ne se place pas entre la 
simple et la triple liaison (Kirrmann C. B., t. 183 , p. 1119; 1921; 
Hugglund et Ringbom Zeit. f. anorg. CA., t. 169 , p. 96: 1928). La 
classification des radicaux d’après leurs aptitudes migratrices nous 
conduira à la même conclusion. 

c) L'exaltation diamaguétique est beaucoup plus faible pour la 
triple laison que pour la double (Pascal*. 
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i° Le benzène. 

En ce qui concerne la forme de repos» les formules électroniques 
que nous pourrions proposer seraient toutes sujettes aux mêmes 
reproches que les formules de Le Bel et Yan’t Hoff qu’elles repré¬ 
sentent. 

Pour représenter la symétrie sénaire du benzène, il faut accorder 
à chacun des 6 atomes de carbone qui constituent le noyau une 
structure électronique semblable. 

Un seul modèle nous parait répondre à cette condition, c'est celui 
qui contient 6 atomes de carbone tri valent simplement liés entre 
eux. 

Le schéma serait le suivant : 

H 

H . C II 

c ’ • ’ c ’ 
c • . • c 

H • ‘ ■ H 


Toutefois la forme ionisée seule nous intéresse, et c’est incontes¬ 
tablement : 

H 

• • 

». . C . .» CH 


c 

C 

ou 

\\c/ ^ClI 

c 

^ C 

1 1 

n * ■ ' c 

• II 


HCs^ yÔ\ 

• 



x c 

II 



H 

car le noyau n'est pas 

susceptible d’ 

ionisation partielle. 


CHAPITRE TROISIÈME 


Applications à quelques cas particuliers. 

1° Aspect ionique de Üétude d'une fonction . 

La fonction alcool. 

Nous allons, avant d’aborder les problèmes plus compliqués 
pour la résolution desquels les théories ioniques se sont montrées 
fécondes, indiquer sur un exemple simple, l'étude de la fonction 
alcool, comment on se sert de ces théories : 

R\ 

La fonction alcool R'— C-O-II peut subir deux ionisations 

R"/ 


ou 


III 

HC 


H 


ni 


ut 

CH 


\ i» 

m:h 



in 

:h 


"è 
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différentes : 

1° L'ionisation en 


2° L'ionisation en 


et OH- 

R'v 


R\ 

R'-^CO" et I1 T 
R!’/ 


A chacune d’elles correspond un groupe de réactions bien déter¬ 
miné. Or, ainsi que nous le verrous dans le dernier chapitre, ces 
deux ionisations sont contradictoires. Nous allons dès ici donner 
dans l’esprit de la théorie de Kossel un aperçu de l’antagonisme 
des deux ionisations. La première se trouve en effet facilitée si le 
carbone possède déjà par ailleurs une tendance positive. Dans ce 
cas, les électrons de covalence entre C et O se rapprochent davan¬ 
tage de l’oxygène dont l’octet se ramasse sur lui-même et prend, 
même à 1 “état de repos une conliguration voisine de celle de l’ion 
chargé. L’ion H se trouve par conséquent plus fortement attiré, et 
l’électrovalence entre O et H s’ionise moins facilement. (Nous ver¬ 
rous plus loin quelques réserves à faire dans le cas des alcools 
a-éthyléniques ou benzéniques; ceci ne s’applique rigoureusement 
qu’aux alcools saturés). 

Il en résulte qu’un substituant donné ^nons nous bornerons ici à 
l’effet des substituants purement hydrocarbonés) exerce son action 
dans deux sens différents suivant que l’on envisage une réaction 
du premier groupe ou du second. 

Inversement, sachant quelles influences facilitent une réaction 
donnée, nous pouvons en déduire le groupe auquel elle appartient, 
et préciser ainsi son mécanisme. 

Appliquons ces considérations générales à quelques exemples : 

1° Réactions types correspondant à l’ionisation R + , OH'. 

a) Ethérification par les hydracides. 

R-OII + II-Br -y R*, OH", H% Br" -y IIOH + RBr 

Cette réaction est, dans sa forme, analogue à la neutralisation 
des bases alcalines. Elle est facilitée par les groupements alipha¬ 
tiques d’une part, par les doubles liaisons d’autre part. L’influence 
des groupements CH 3 , C 3 H 5 , est tellement nette que Louis Henri a 
pu dire (liée. Tr. Ch. P.-B., t. 25, p. 138) que les alcools tertiaires 
étaient « effectivement assimilables à KOH », puisque Véthérifica¬ 
tion se fait rapidement à froid avec un rendement théorique. 

Cette augmentation de la facilité de réaction quand on passe des 
alcools primaires aux secondaires et aux tertiaires est tout à fait 
frappante; la mobilité de loxhydrile est encore accrue dans les 
triarylcarbinols qui peuvent être assimilés à de véritables bases, 
leurs éthers, comme des sels, sont ionisables au sens d'Arrhénius. 

b) Le même phénomène se rencontre 1 dans une deuxième réaction 
de ce groupe, la déshydratation des alcools pour former des car- 

soc. chim. , \• sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. Iô 
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bures éthyléniques ; nous admettrons en effet que l’ion H + qui doit 
s’éliminer sur le carbone voisin a toujours une mobilité suffisante 
pour so former, la facilité de déshydratation dépend donc presque 
uniquement de la mobilité de OH. 

2° Réactions types correspondant à Vionisation, O", H + . 

a) Formation des dérivés sodés : 

RO-H + NH 3 -Na RO", H + , NH 2 “, Na ->- RONa + NH 3 

ou même simplement l’action des alcools sur Na métallique. 

Dans ces réactions, les alcools jouent un rôle d’acidjes. Cette façon 
de voir n'est pas purement arbitraire ; l’ionisation de l’alcool mé— 
thylique en CH 3 0~ et H + a été étudiée par William et Truesdail 
(Am. ckem. Soc ., t. 45 , p. 1348) et par Damur et Hildebrand 
(Amer. y t. 44 , p. 2832; 1922). 

b) Action des magnésiens , action des chlorures d'acides , de l’iso- 
cyanate de phényle , etc. 

Contrairement à ce qui se passe pour les réactions du premier 
groupe, celles-ci sont plus faciles avec les alcools primaires, plus 
difficiles avec les tertiaires. 

3° Réactions dont on ignore a priori le mécanisme. 

Lu plus importante est réthériûcation par les acides organiques. 

ROH -f CH»COOH HOH + CH -COOR 

On pourrait l’écrire de deux manières : 

a) R. OH + CH 3 COO. H 

b) RO . H + CH*CO. OH 

La formule a parait plus valable a priori puisqu'elle respecte 
l'analogie de formule entre les acides organiques et les hydracides. 
Seulement en regardant de plus près, on constate que cette analo¬ 
gie ne se retrouve pas du tout dans l’allure des réactions : nous 
avons vu que la facilité de l'action des hydracides croissait forte¬ 
ment des alcools primaires aux alcools tertaires, pour l’éthérificac¬ 
tion par les acides carboxvlés, par contre, ce sont les alcools pri¬ 
maires qui réagissent de beaucoup le plus vite. 

Il faut en conclure que le mécanisme est totalement différent, et 
que l’éthéridcation carboxyiée appartient au groupe 2; c'est-à- 
dire qui se trouve correctement représentée par le schéma b. Ce 
raisonnement est déjà assez suggestif; le fait se trouve démontré* 
d’une façon beaucoup plus nette encore par de récentes expériences 
de l'un de nous (Charles Prévost, C. R., t. 185 , p. 1283) où des 
phénomènes de transpositions permettent de lever le dernier doute 
(voir plus loin : synionie). Il faut donc bien dans l'éthérification 
admettre des ruptures entre RO et H d’une part, entre RCO et OH 
d'autre part. Au point de vue éleclronique, cela revient à admet tri- 
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la théorie de léthérification que Carothers avait déjà émise (Amer. 
t. 46 . p. S226; 1924). 

Nous admettrons pour les alcools Vionisation acide , et pour les 
acides l’ionisation par ouverture de la double liaison CO. 11 s'en¬ 
suit une addition dictée par les signes de charges : 


RO-, H* RC+-OH, 

0 “ 


d'où 


/OR 

R-C^-OH 

^OH 


Le résultat est un hydrate dont l'existence transitoire n’est en 
contradiction avec aucune propriété connue, et dont l’instabilité 
est un fait bien classique. Ce mécanisme est parfaitement réver- 
sible dans toutes ses parties, et peut servir également à représen¬ 
ter la saponification. 

Nous ferons remarquer, bien qu’il soit difficile de porter des 
jugements sur des ionisations de nature différente, que, des deux 
ionisations des alcools, c’est Vionisation acide qui est la plus fré¬ 
quente y donc la plus facile . 


4° Réactions qui font appel aux deux ionisations. 

Le type est la formation des éthers oxydes : 

R. OH -j- RO. H — HOH -f- R-O-R 

Cette réaction est difficile, comme le sont les réactions où inter¬ 
vient l’ionisation R + , OH"; il faudra pour l’effectuer faire intervenir 
des agents capables d’exciter cette ionisation, tels les acides miné¬ 
raux, ou des catalyseurs. Le phénomène est bien plus facile à 
réaliser pour les alcools allyliques chez lesquels l’oxhydrile pré¬ 
sente une mobilité notable. 

En ce qui concerne les alcools tertiaires, l’oxhydrlle est assez 
mobile, mais l’hydrogène acide est à peine plus mobile que l’hy¬ 
drogène porté par les carbones voisins, aussi on obtient facilement 
la déshydratation éthylénique lorsqu’on cherche à faire des éthers 
oxydes. 

Conclusion . — Il est aisé de se rendre compte de la cohérence de 
cet exposé qui résume en peu de mots l’essentiel des propriétés 
des alcools, et met en évidence d’un seul coup les physionomies 
relatives des trois classes d’alcools. 

Mais il y a plus ; pour étudier les phénols, Il n’y aura pas un mot 
& changer. Ils sont caractérisés par une grande mobilité de l’hy¬ 
drogène acide, marchant de pair avec une très faible mobilité de 
l’oxhydrile. 

Nous pouvons généraliser, et refaire pour les amines ce que nous 
avons fait pour les alcools. Les amines primaires ont deux ionisa- 
sations principales : 

R + , NH2- 

el 

RNH-, H + 

la dissymétrie étant moins grande entre C et N qu’entre C et O, il 
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s’ensuit que la première iouisation est encore moins facile que chez 
les alcools. 

Elle est néanmoins possible, et nous montrerons par ce seul 
exemple l’identité des mécanismes de réaction : 

HO-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH -y 

HO”, 4 CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 0", H + > 

CH 2 - CH 2 - CH 2 
HOH-f | | 

CH*—-O—CII- 
et 

11 2 N-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH 2 -y 
11-N-, *CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH‘, H + -> 

CH 2 -CH 2 -«CH 2 

NH 3 + | i 

CH 2 —NH— CH 2 

Les amines secondaires se comportent comme les amines pri¬ 
maires par la mobilité de l’hydrogène fixé à N, quant aux amines 
tertiaires, elles manifestent l’inertie chimique des féthers oxydes, 
avec lesquels elles présentent au sens de T ionisation une grande 
analogie. 

11 nous semble, à ce point de vue que les théories ioniques 
seraient susceptibles d’apporter à l’enseignement de la Chimie 
organique des simplifications et des généralisations, en groupant 
ainsi des fonctions ordinairement traitées dans des chapitres éloi¬ 
gnés, ce qui oblige à refaire deux fois des séries entières de réac¬ 
tions communes à deux groupes de corps. Ainsi, ou peut grouper 
ensemble les propriétés de l ion H + mobile lié à un atome électro- 
négatif* ce qui comprend à la fois les principales propriétés des 
alcools, des cétones énolisables, des phénols, des amines primaires 
et secondaires, des acides, etc., il n’y aurait plus qu’à étudier pour 
chacune de ces fonctions les réactions différentielles qui sont en 
somme peu nombreuses si on reste dans le domaine du qualitatif. 


“2” Ions multipolaires. Tautomérie. Synionie. Métaionie. 

Ions multipolaires. 

A). Ions bipolaires à charge nulle. 

Nous avons admis, avec Lowry, que l’ionisation d’une double 
liaison faisait apparaître un pôle négatif sur l’un des atomes qui 
étaient doublement liés avant l'ionisation, un pôle positif sur 
l'autre : 

Exemple : R-CH=CH 3 -V- R-C+H-CH 2 

L’ion R-C + H-C~H 2 est un ion bipolaire à charge globale nulle. 
Nous en connaissons d’autre espèce. 

L’ion bipolaire proveuant de l'ouverture d’une chaîne fermée : 

Exemple : CH 2 —CH 2 -y C HM JP-O' 
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Enfin, l ion bipolaire provenant d’une augmentation de valence. 

Exemple R-N=C» R-N=c!. 

11 est facile de voir qu'il n'existe pas d'autres espèces d’ions 
bipolaires à charge nulle, les deux pôles pouvant être situés- soit 
sur le même atome, soit sur des atomes voisins, soit sur des 
atomes éloignés dans la chaîne. 

B). Induction de l'ionisation. 

Nous avons affirmé dans l'une de nos règles que les atomes 
successifs d'une chaîne prennent facilement des charges de signes 
alternés, c’est-à-dire qu’il existe des ions de la forme : 

A -B -C -. 

Voyons comment de tels ions peuvent se produire : 

1° Deux atomes voisins ont des substituants de signes naturels 
opposés. 

Exemple : CH 2 /*r-CHV* 

Br tend à s ioniser négativement, H positivement. Nous postule¬ 
rons que ces deux ionisations s’entraînent réciproquement. Il ne 
faut pas en conclure qu'elles ne peuvent avoir lieu indépendam¬ 
ment l une de l’autre, ixais seulement ceci : Lorsqu'une des fonc¬ 
tions est ionisée. Vautre devient de ce fait plus mobile. C’est un fait 
«l’expérience, dont une explication théorique semble encore pré¬ 
maturée. (On pourra peut-être le rattacher à l’influence p). On 
explique ainsi que le bromure d'éthyle qui, semble-t-il, devrait, 
sous l’action de la potasse conduire à l’alcool, donne dans cer¬ 
taines conditions de l’éthylène; en elTet l’ion bipolaire: 

C H 2 -C H 2 

résultant des ionisations simultanées de H+ et de Br" est la forme 
activée de l’éthylène; l’ionisation de Br a entraîné celle de H, à 
moins que ce ne soit le contraire. 

2° Induction des doubles liaisons. 

a) Considérons une molécule telle que ; 


CH 2 =CH-CIl 2 -Bi 


L’ionisation du brome laisserait un ion positif : 

CH 2 -CH-C + H 2 

mais la double liaison s ouvre par induction , et l’ion positif prend, 
conformément à notre règle, la forme activée : 

C t Hî-C‘H-C + H 2 

Il n'y a là, à notre avis qu'une représentation mnémotechnique 
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du phénomène; nous pensons en effet que l’ouverture de la double 
liaison ne suit pas l’ionisation du brome, mais l’accompagne; voici 
comment nous interprétons les choses : 

Si en présence d'un réactif donné, le brome tend à s'ioniser, il 
impose une polarité induite représentée par le schéma ci-dessous. 

Br&C'^ IP-C^H C^’H 2 

Or, une telle polarité induite consiste en une modification des 
liaisons qui rapproche la molécule de la forme ionisée vers laquelle 
elle tend. . 

Cette modification peut être suffisante pour ouvrir la double 
liaison dont l’ouverture est en général plus facile que celle d'une 
liaison C-Br. * 

Il se fera alors l’iou bipolaire : 

mais alors, le pôle effectif C~ induit l’ionisation de la liaison C-Br 
en a par rapport & lui, en vertu du phénomène que nous avons 
admis ci-dessus. Il s’ensuit que la facilité d'ionisation du brome 
sera en définitive du même ordre que la facilité d'ionisation de la 
double liaison, par conséquent l’ionisation du brome chez le bro¬ 
mure d’allyle est beaucoup plus aisée que chez un bromure pri¬ 
maire saturé tel que C 2 H 5 Br. Ceci est généralisable. Toutes les fois 
que deux fonctions en s’ionisant simultanément tendent à former 
un ion multipolaire de forme compatible avec nos règles, la facilité 
d'ionisation de la moins mobile d’entre elles est augmentée. 

Nous dirons que les fonctions s’ionisent en résonance , et l’effet 
de cette résonance est d'augmenter certainement la mobilité de la 
moins mobile, probablement celle des deux. 

Nous reviendrons plus tard sur ce point extrêmement important 
pour la détermination des mobilités. 

L’ouverture de la double liaison peut se faire d'une façon indé¬ 
pendante, et cela aura lieu en présence de réactifs spécifiques de la 
double liaison ; HBr par exemple, qui ne saurait ioniser la liaison 
C-Br. La présence du brome dans la molécule aura tout au plus 
un effet d’orientation sur le sens de l’ouverture, et cet effet n’est 
pas absolu, puisque l'ouverture ne se fait pas tout à fait exclusi¬ 
vement dans le sens de la polarité induite. 

Ce n’est que par des considérations de décrément de la polarité 
induite que l’on peut rendre compte de la dissymétrie dans l’in¬ 
duction réciproque des deux fonctions. Cette question ne sera 
traitée que plus loin quand nous aurons posé les bases de la théorie 
de la transmission de l’influence. (2 e Mémoire.) 

b) Considérons maintenant une molécule telle que : 

R-CH=CONa-R' 

(dérivé énolique). 

L’ionisation de la liaison O-Na qui est une électrovalence pure 
demande une énergie négligeable devant l’ionisation déjà facile 
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pourtant de La double laison ; elle n’a donc pas besoin pour s’ac¬ 
complir du concours de cette double liaison, et se fera indépen¬ 
damment de son ouverture. Quant à l’induction de l’ionisation de 
Na par celle de la double liaison, nous n’avons aucun argument 
expérimental pour ou contre elle ; la supposer ne nous parait pas 
illogique, mais n’est d’aucun usage. 

Si nous considérons an contraire une forme céioniqne : 

R-CH/f-C-O 

R' 


nous devons admettre que l’ionisation de l’hydrogène souligné 
n’est qu’une conséquence de l'ouverture de la double liaison C=0; 
en effet, l’hydrogène en a par rapport à une fonction cétone est plus 
mobile que celui d’un carbure, et cette mobilité accrue rappelle 
tout à fait celle de la fonction cétone. 

En résumé. — L’ionisation de Br dans le bromure d’allyle donne 
presque toujours naissance aux ions : 

Br- et (MP-CH-CMI 2 


L'ionisation de la double liaison peut au contraire donner nais¬ 
sance à l’ion : 


BrCH 2 -C~H-OH 2 


L’ionisation de Na dans le dérivé sodé de l’acétylacétone donne 

l’ion : 


Nu* et GH 3 -CO-CH -CR-O" 


mais pas nécessairement la forme plus ionisée : 

à- i- 


Au contraire*, il est infiniment probable que cet ion pentapolairc 
prend naissance lors de l’ionisation de H dans : 

CH 3 -CO-CHi/-CO-CH 3 


Ces notions fondamentales nous seront utiles dans l’étude des 
synionies parfaites et imparfaites. 

3° Induction des liaisons conjuguées. 

Nous admettrons qu'elle se fait de telle sorte que les \ atomes 
formant le système conjugué prennent des signes alternés : 

CH 2 =CH-CH=CH a -> C+H2-C H-C/H-C-H2 


A cause de la résonance des deux ionisations, la réactivité des 
érythréniques est un peu plus forte que celle des monoéthylé- 
niques à même chaîne. 

Nous ne nous étendrons pas sur ce sujet, et renverrons le lecteur 
au mémoire de l’un de nous sur la question (Dérivés de semi-satu- 
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ration des carbures érythréniques. Charles Prévost, Bail. Soc. 
ckim. [4], 1928, t. 43, p. 996). 

D’autres formes d’ionisation induite se rencontrent et peuvent 
être ramenés aux types ci-dessous. 

4° Induction de Vouverture de chaînes fermées. 

Nous la citons ici pour mémoire ; une application compliquée en 
sera faite dans la théorie des phtaléines ; il nous est impossible de 
dire si une telle induction est réciproque, il y a sans doute des cas 
d’espèce dépendant des atomes intéressés, et nous manquons 
d’exemples. 

5° Induction de l’augmentation de valence d’un atome par l'ioni¬ 
sation de l'atome voisin : 

X-B-C" -y X- et B -C: # -y B + -C/ 

Les exemples d'une telle induction sont très nombreux, mais 
nous n’avons pas étudié la question d'assez près pour savoir dans 
quels cas cette induction a lieu, et s’il y a réciprocité ; tout ce que 
nous voulons affirmer ici, c’est qu’elle peut avoir lieu, tout au 
moins dans le sens indiqué. 

6° Induction d’une double liaison affectant non plus l'atome en a. 
mais l’atome ionisé lui-même : 

B=C-X 

si X s’ionise négativement, fanion est : 

B- C + 

l'ionisation de la double liaison ne peut se faire que dans le sens 
qui rend C globalement neutre, c’est-à-dire avec apparition rie 
l’ion : 

b + -o: 

Nous ne pouvons pas nous prononcer plus précisément sur ce 
cas que sur le précédent ; nous verrons d’ailleurs tout à l’heure 
qu’ils correspondent aux deux formes tautomères d’une même 
synionie. 

Enfin il est bien entendu que les inductions de ces différents 
types peuvent se superposer dans une même molécule. 

C) Ions multipolaires simples. 

Nous nommons ainsi des molécules globalement neutres, ou des 
radicaux portant plusieurs charges localisées; la charge totale des 
ions est soit nulle, soit égale à il. Les ions à charge nulle sont 
les ions paripolaires: les ions positifs ou négatifs à charge globale 

1 ou — 1 sont les ions impari polaires. 

a) Ions bipolaires. 

Leur charge globale est nulle, et ils sont de l’une des formes : 

A + -B~ A+-B-C. M-N- ou A 


Nous avons indiqué leur origine. 
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b) Les ions tripolaires sont de deux sortes surtout, et dans cha¬ 
cune d'elles, on peut trouver des ions des deux signes : 

Type allylique : 

A + -B~-C + (CH 2+ -CH'-CH 2+ > A-B-C-rCH^-CH^CH 2 ) 

Type cyanhydrique : 

a + -b: (n*=c:j a--b: 

11 en existe d'autres qui ont beaucoup moins d’intérêt. 

c) Les ions tétrapolaires les plus importants sont du type 
érvthrène î 

A + -B"-C + -D" (CH 2+ -CH -CH -CH 2 " . 

11 en existe évidemment d’autres. 

d) Les ions pentapolaires positifs sont du type érythryle < nom 
donné par l’un de nous au radical -CH 3 -CH=CH-CH=CH 2 ) : 

a + -b--c--d--e + (Ch- + -ch--chm:h--cip > 

Les ions négatifs du type aeotvlacétonvle (Lowrv, Huit. Soc. Ch. 
(IV) t. 35, 1924, p. 91*7.) 

A--B + -C“-D + -E“ . 0--C + < CH 3 )-CH~-C + tCH 1 )-0- ) 

On peut concevoir des ions à bien plus grand nombre de pôles, 
en particulier les systèmes conjugués à n doubles liaisons donnent 
des ions paripolaires à 2 n pôles; l’hexatriène 1.3.5 donne un ion 
hexapolaire; le diphényl-1.16hexadéca-octaène-1.3.5.T.9.11.18.15 : 
C 6 H 5 -(CH=CH> 8 -C G H 5 donne un ion hexadécapolaire au moins; si 
les noyaux participent à l’ionisation, on a 28 pôles. 

D) Induction et résonance dans les noyaux benzéniques et hété¬ 
rocycliques. 

Nous examinerons seulement le cas des noyaux benzéniques. 
Sans rien préjuger de la structure de la forme de repos du ben¬ 
zène, nous admettrons que sa forme ionisée est : 

CH 

HCl CI! 

HCx^ /CH 
C-H 

Cette ionisation multiple rend compte de la iixation de 6H, ÜC1, 
6 Br, 30 3 . Mais nous ferons de plus l’hypothèse de l’ionisation du 

novau en résonauce avec celle d’un substituant en a sur la chaîne 

* 

latérale, conformément à ce schéma : 


c-ii 



01P-CH 2 Br ->- C G H 5 -CH 2+ et Bi- -V A 

IKi JC-CN 2 . Br 

\ / 

C-H 
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Le carbone du noyau voisin de la chaîne latérale prend toujours 
le signe opposé à celui du premier atome de cette chaîne, et impose 
ensuite à tous les autres carbones du noyau un signe bien déter¬ 
miné. 

Il est entendu que l’ionisation du noyau peut être induite par des 
ions multipolaires; par exemple, l’ionisation du styrolène pourra 
être : 

C“il 

UC" jCH 

hc s Ji:-c:iw”:ii2 

C il 


Nous avons choisi parmi les deux sens d’ionisation possibles 
celui réellement observé. 

U s’ensuit que les ions multipolaires auxquels participe l'ionisa¬ 
tion du noyau seront comme les autres paripolaires et de charge 
globale nulle, ou imparipolaires, et de charge globale ±: 1. 

Mais il apparaîtra un autre genre d'ion paripolaire, c’est celui-ci : 


+ _ .CMi-C-ilv + _ 

A-<< >C-B 

m: + h-c,-ik 


dans lequel les substituants en para portent des charges de signes 
opposés; il existe en ortho un ion semblable, mais pas en méta. 

Nous appellerons cet ion et l’ion ortho qui lui correspond ion h 
quinoniques. Ils s’obtiennent soit par coupure d’une liaison directe 
entre les substituants voisins du noyau situés en para ou en ortho, 
soit par ionisation simultanée de deux substituants de signes 
contraires des atomes directement liés aux carbones en ortho et 
para. 

La résonance du noyau beuzenique explique l’exaltation de la 
mobilité des substituants des atomes en a sur une chaîne latérale, 
quel que soit leur signe, ainsi que la facilité des ionisations qui 
donnent l'ion quinonique, et par conséquent les quinones. 

Ajoutons que l’ionisation peut se transmettre d’un noyau benzé- 
nique à un autre, et ceci dans divers cas : 

1° Les noyaux sont deux (ou trois > substituants d’un même 
atome, lequel porte encore un substituant ionisable (triphénylcar- 
binol par exemple). L’ionisation de ce substituant pourra induire 
les trois noyaux, et cette résonance suffit à expliquer la grande 
facilité d'ionisation de l’oxhvdrile du triphénvlcarbinol. L’ion tri- 
phénylcarbinyle est : 


Cll-CHv . 

ch: - * N: 

CU-CH 


CH-CIL 


«•H/ + y/ 


_ CH-CH, 
C-C<. . _ >CH 

N:h-ch 


CH-CH 
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L'ionisation peut également passer d'un noyau sur un autre s ils 
sont liés par une chaîne entièrement ionisable (cas du slylibène 
dont l’Ionisation est : 

_ .CH -CIL - - y CH -CIL _ 

CH/ . , >C-CH-CH-C( . _ >CH 

N CH-CH/ CH-CH- 

ou s'ils sont liés par un atome à valence incomplète (oxyde de 
phényle) : 

/Cil- Cil. _ _ /CH- CIL . 

CH( . V.-o-c/ _ >CH 

NW-Cll/ ‘ CH-CH 

Mais il suffit d'un atome à valence complète, donc non ionisable 
pour arrêter complètement rindnctlon; ainsi dans un corps tel que : 

Br CH 2 -C * 1 i 4 -Cl I - C H - CH - - OH- 


le CH 2 non ionisable arrêtera l’ionisation, et l'activation du brome 
donnera : 


Bi- et 


_ CH-CIL . . . CH —CIL 

CHM/. _ ><:-cn-<;-ii-<:iiM: - >:n 

n ch-<:!k Cil= ch- 


Au sujet de l’induction de l’ionisation du noyau par celle des 
chaînes latérales, on peut appliquer les mêmes remarques que 
pour l'ionisation des doubles liaisons; ou ne peut affirmer qu'il y a 
induction que si la liaison dont la rupture entraîne l’ionisation du 
noyau n’est pas très mobile; il se peut que l'ionisation de Na dans 
le phénol sodé, par exemple, se fasse indépendamment de celle du 
noyau. 

Tautomérie. 

1° Principe de substitution. 

C’est le principe qu'on admet implicitement quand on établit la 
formule d’un corps par ses antécédents, ou par filiation; nous 
l’énoncerons ainsi : 

Lorsqu'une réaction de double décomposition remplace dans une 
molécule M (ou RX ) un substituant X par un substituant Y , le 
substituant nouveau Y occupe dans la nouvelle molécule M' la place 
même qu'occupait X dans J/, et a par conséquent pour formule R Y. 

Ce principe est évidemment vrai, si l’on admet la théorie ato¬ 
mique, et si l’on est certain d une part que la réaction se réduit 
dans son mécanisme à une double décomposition, d'autre part que 
le radical R est un radical saturé au triple point de vue que nous 
avons défini. (Pas de double liaison, pas de chaîne fermée, pas 
d’atome à valence maxima non satisfaite.) 

L’essor rapide de la Chimie organique est dû en bonne part à la 
fécondité du principe de substitution appliqué aux molécules 
saturées (les réactions qui ne se ramènent pas uniquement à une 
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double décomposition sont en effet peu nombreuses). Presque tous 
les errements de la Chimie organique sont imputables à l’applica¬ 
tion abusive du principe de substitution aux molécules non 
saturées. 

Nous examinerons successivement les deux cas où le principe de 
substitution peut être en défaut c’est-à-dire : 

a) Lorsque la molécule n’est pas saturée. 

h) Lorsque la réaction n’est évidemment pas une double décom¬ 
position ordinaire. 

2° Tautomérie. On dit qu’il y a tautomérie lorsque'le principe de 
substitution est en défaut; c’est pour nous une définition. Toutefois 
il est bon de distinguer le cas de la molécule non saturée {tauto¬ 
mérie synionique) et celui de la réaction complexe (tautomérie 
métaionique). Le terme « tautomérie » n’ayant été appliqué jus¬ 
qu’ici qu'au premier cas, nous désignerons par tautomérie (sans 
qualificatif) la tautomérie synionique, réservant à la seconde le 
nom de métaionie, aÛn de ne pas changer profondément le sens 
d’un mot consacré par l'usage; mais il est bon de remarquer que 
la plupart des résultats relatifs à la tautomérie peuvent être éten¬ 
dus à la métaionie; il ne nous semble pas par exemple qu’il y ait 
de différence au point de vue énergétique. 

I. Etude de la tautomérie . — Tautomérie est le terme générique 
qui englobe l'ensemble des phénomènes synioniques; nous confon¬ 
drons les deux mots quand nous aurons défini et expliqué le terme 
synionie. Mais il est bon, dès l’abord d’énumérer les diverses mani¬ 
festations de la tautomérie. 

a) Il peut arriver qu’un substituant passe réversiblement ou non 
d’une position de la molécule à une autre position; nous désigne¬ 
rons ce passage par transposition du substituant. 

La transposition peut être regardée comme une double décom¬ 
position particulière dans laquelle le substituant final est identique 
au substituant initial. 

Si la transposition est réversible dans des conditions physiques 
définies, il se fera un équilibre entre deux (ou plusieurs) formes 
ayant des formules de constitution différentes. On dit alors qu’il y 
a desmotropie , et le mélange des constituants en équilibre porte le 
nom d 'allélotrope. 

Si la transposition est irréversible, à la température à laquelle 
elle s’opère, une seule forme est stable; la forme labile est le plus 
souvent métastable à des températures moins élevées, en tout cas. 
à la température considérée elle ne peut avoir qu’une existence 
éphémère. On dit que la forme labile est la pseudoforme de la 
forme stable, et le phénomène porte le nom de pseudomérie. 

On voit que la pseudomérie peut être considérée comme un cas 
limite de la desmotropie, celui dans lequel un des composants de 
l’allélotrope fait complètement défaut. On peut avoir des pseudo- 
méries parfaites dans le cas où l'une des formes est solide, l’autre 
liquide; nous n’osons affirmer qu’il en existe lorsque les deux 
formes sont liquides; en tout cas on connaît des pseudoméries 
sinon parfaites, du moins très approchées dans le cas de deux 
isomères liquides. 
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b) Il peut se faire qu’il existe des couples d’isomères, ne présen¬ 
tant à une température donnée aucune tendance às’isomériser l'un 
en l'autre, du moins de manière sensible, mais susceptibles de le 
faire à une température plus élevée. Ces couples sont dits méso¬ 
mères. Les mésomères sont donc à un état métastable : tous deux, 
ou tout au moins l’un d’eux suivant que l'équilibre vrai correspon¬ 
drait à une desmotropie ou à une pseudomérie. Il serait difficile 
de distinguer des mésomères d'isomères ordinaires ; c’est impos¬ 
sible d’après la définition que nous avons donnée toutes les fois 
que la température de desmotropie est plus élevée que la tempé¬ 
rature de décomposition de l’un d’eux, nous avons heureusement 
un autre critère qui est le suivant : l’un au moins de deux méso¬ 
mères donne une réaction anormale quand on lui oppose un réactif 
susceptible d ioniser le substituant dont la place les différencie. 

c) Nous dirons qu'une réaction est anormale quand elle conduit à 
un dérivé qui serait normalement attendu avec une pseudoforme, 
ou avec un isomère du réactif (qui est dans ce dernier cas son 
mésomère). 

Remarque I. — Dans le cas de la desmotropie, lorsque la réac¬ 
tion conduit à un seul dérivé correspondant normalement à T un 
des constituants de l’allélotrope, il est toujours difficile de dire si 
c’est ce constituant qui agit seul et est régénéré par le jeu de 
l’équilibre, ou s’ils agissent tous deux. Ou peut l'affirmer dans un 
seul cas, celui où la réaction n’intéresse pas le substituant dont la 
migration cause la desmotropie, mais une autre position de la 
molécule. Si la réaction intéresse précisément ce substituant, seule 
une étude cinétique précise de la réaction peut, dans certains cas, 
permettre des conclusions. 

Remarque II. — Les produits d une réaction anormale ayant le 
même type de constitution que ceux dont on est parti, seront aussi 
tautomères, c’est-à-dire mésomères, desmotropes ou pseudomères; 
nous dirons qu'une réaction a une évolution multiple si elle conduit 
à un mélange de mésomères. Si l’on est parti d’une forme méso- 
mère, la réaction est dite partiellement anormale', on peut garder 
cette expression si l'on est parti de la forme stable d’une pseudo¬ 
mérie, mais il est bien difficile de conclure lorsqu’on part d'un 
allélotrope ; seule l’étude cinétique peut ici renseigner. 

II. Donnons quelques exemples choisis parmi les plus simples : 

CH3-CHOH-CH = CH 2 et CH 3 -CH - Cl 1 -CI POH 

sont inésomères à la température ordinaire, desmotropes vers 8fi0°. 

CIP-GHCl-CH = CH 2 et CH‘-CH-CH-CIFCI 

sont mésomères à la température ordinaire, desmotropes vers IMK 

CH 3 -CHBr-CH -CH 2 et CH 3 -CH CH-CIPBr 

ne sont mésomères qu’à très basse température ; à la température 
ordinaire, il y a pseudomérie approchée, la seconde étant la forme 
stable. 
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La fixation de 2 Ci sur la double liaison des alcools peut servir 
à un dosage de leur mélange (si toutefois on sait séparer les 
dichlorhvdrines obtenues qui étant saturées ne sont plus tauto- 
mères). Si les alcools étaient non pas mésomères, mais desmo- 
tropes, la méthode pourrait s’appliquer aussi, puisque l'ouverture 
de la double liaison n'intéresse pas obligatoirement l'ionisation de 
OH qui, par sa place, les différencie. 

Au contraire le remplacement de OH par Br sous l’influence de 
PBr 3 ne peut servir à doser ce mélange; en effet, les deux alcools 
ou leur mélange en proportions quelconques conduisent toujours 
au bromure primaire à peu près exclusivement. La réaction, tota¬ 
lement anormale sur l'alcool secondaire, parait normale sur l’alcool 
primaire ; le passage aux chlorures est au contraire partiellement 
anormal avec les deux mésomères: nous verrons, en effet, que l’on 
obtient quel que soit le point de départ une proportion toujours la 
même de chacun des deux chlorures. 

La saponification du bromure primaire, qui conduit à un mélange 
des deux alcools est une réaction partiellement anormale sur la 
forme stable d une pseudomérie. 

Quant à la réaction d’un allélotrope, nous n’en trouvons pas dans 
cette série très simple ; il suffit de substituer le premier carbone 
par un atome de brome pour que la pseudomérie du bromure se 
change en une desmotropie : 

OPBr-CHBr-CH=CH* el CH’Br-CH=CH-CIPBr 

sont desmotropes au-dessus de 48° ; à 100° l’allélotrope réagit sur 
l'eau, en donnant un mélange des deux glycols correspondants qui 
sont inésomères, sans que l’on puisse attribuer aucune filiation 
entre chacun des constituants de l’allélotrope et le glycol corres¬ 
pondant. 

La théorie ionique de la tautomérie (synionieï va donner une 
interprétation très simple de tous ces faits. 

Synionie. 

1° Loi fondamentale. — Toute molécule possédant une non satu¬ 
ration peut donner lieu à des phénomènes de tautomérie . 

Nous allons le démontrer sur l’un des exemples ci-dessus. 

Considérons l’alcool non saturé : 

( ;H 3 -CHOH-CH - CH 2 

et opposons-lui un réactif susceptible d’ioniser OH et de le rem¬ 
placer par Br (PBr* par exemple). 

L’ionisation de OH laisse un anion qui est non pas unipolaire 
comme s’il s'agissait d’une molécule saturée , mais multipolaire. 
C’est, en effet, dans cet exemple l'ion tripolaire allylique : 


CI1 3 -C + H-C“H-C + II 2 

L’ion Br - qui doit remplacer l’ion OH - a sur cet ion non pas une 
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seule place comme c'est nécessaire pour que le principe de substitu¬ 
tion s'applique , mais deux places ; il peut, en effet, neutraliser le 
pôle positif secondaire, et dans ce cas la double liaison se rétablira 
entre les carbones 3 et 4, la réaction paraîtra normale ; il peut aussi 
neutraliser le pôle positif primaire, il s'établit alors une nouvelle 
double liaison entre les carbones 2 et 3 par neutralisation réci¬ 
proque des charges, et la réaction paraîtra anormale ; on peut 
aussi supposer que l’ion Br sature en partie les deux pôles, il se 
fera alors deux bromures isomères, et la réaction sera partielle¬ 
ment anormale. 

L'expérience nous a montré qu'il se faisait exclusivement le bro¬ 
mure primaire; la réaction est donc totalement anormale. 

Si nous étbérilions le même alcool par HCl, l’ion Cl", moins 
exclusif aue l'ion Br" se üxe à peu près à égalité sur les deux pôles 
positifs, et il se fait des quantités sensiblement équivalentes de 
chlorure primaire et de chlorure secondaire ; la réaction est partiel¬ 
lement anormale ; on dit aussi qu’elle suit une double évolution . 

Ceci est absolument général. Lorsque la molécule présente une 
non saturation quelconque, l’ionisation d'un substituant ne laisse 
pas forcément un ion unipolaire, mais peut laisser également un 
ion imparipolaire à 2 n 1 pôles, n étant le nombre des non satu¬ 
rations. Il s'ensuit qu’il y a sur cet ion n + 1 pôles de même 
signe que celui qu’a quitté l’ancien substituant, donc n -f* 1 places 
pour le nouveau. A chacune de ces fixations correspondra un pro¬ 
duit de réaction au minimum ; il y a donc toujours possibilité de 
n -f-1 produits de réaction au moins. Ce nombre peut être augmenté 
si la neutralisation de certains pôles permet plusieurs réarrange¬ 
ments des liaisons par neutralisation de l’ion paripolaire résultant. 
Il peut être diminué si l’ionisation en résonance de certaines non 
saturations n’a pas lieu; et aussi lorsque des symétries viennent 
rendre identiques deux ou plusieurs des produits possibles de la 
réaction; c’est ainsi que les dérivés du cyclohexane se conduisent 
presque toujours normalement, parce que la non saturation consti¬ 
tuée par la chaîne fermée est très stable; le bromure d’allvle agit 
aussi normalement, parce que l’ion tripolaire allylique : 


C HMJ H-C H 2 

est symétrique. 

Si l'on suppose que le nouveau substituant s’ionise à son tour 
dans chacun des produits d’une réaction, on constate que tous ces 
produits conduisent à un ion commun, l’ion imparipolaire qui leur 
a donné naissance. Ils ont donc en commun un ion , et c’est pour¬ 
quoi nous les appelons isomères synioniques. 

Nous donnons à leur isomérie le nom de Synionie. 

Nous remarquerons que les produits d'une réactiou svnionique 
s’ils sont synioniques entre eux le sont aussi avec les réactifs dont 
ils dérivent; nous dirons que les chlorures : 

CH*-CHCi-CH- CH 2 et ( :il M :i I =< !IM !l I '< :i 


sont des isomères synioniques. 
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< !HM :HOH-( :il=CH- > et < 'JlMJH=CH-CH*Br 
sont (tes dérivés synioniques. 

"2° Synionies parfaites et synionies imparfaites . — Nous avons 
dit que toute molécule possédant une non saturation pouvait pré¬ 
senter des phénomènes de tautomérie. Nous dirons qu'il y a synionie 
parfaite si la molécule doit présenter ces phénomènes; ceci a lien 
lorsque rionisation du substituant mobile entraîne forcément celle 
de la non saturation. Nous ne pouvons aftirmer qu'il existe des 
synionies parfaites ; toutefois la synionie allylique, c’est-à-dire celle 
où nous avons choisi nos exemples, semble l'être. 

Il y a, au contraire, synionie imparfaite lorsque, suivant le réactif 
on suivant celui des mésomères que l'on choisit , la réaction se fait 
par un ion unipolaire ou par un ion multipolaire: un cas simple 
est celui des dérivés nitrés. Si en reflet rionisation de H dans 
RM^H-NO — O donne bien l’ion tripolaire R 2 -C~-N^0)-0~, néces¬ 
saire pour conduire au dérivé sodé R 2 -C~N0-0-Na, ce dérivé peut 
s’ioniser sans ouverture de la double liaison ; en effet, sous l'action 
des acides, on obtient transitoirement la pseudoforme R 2 -C=NO-OH; 
celle-ci se transforme ensuite spontanément en le dérivé nitré qui 
est la forme stable. Cette transformation se fait par T intermédiaire 
de l’ion tripolaire ci-dessus, et elle est pratiquement irréversible ; 
il s’ensuit que l’ion tripolaire n’apparaît pas dans l'action des 
acides sur le dérivé sodé, sinon, on obtiendrait d’emblée la forme 
stable et non la pseudoforme. La plupart des synionies sont 
imparfaites. 

3° fjois de la synionie parfaite. — Ces lois ont été déduites de 
l’existence des ions imparipolaires, en supposant que la nature de 
l'isoméric des couples résultant de la neutralisation des divers 
pôles de cet ion par un ion donné dépend des mobilités absolues et 
relatives de cet ion aux diverses positions ; elles sont donc théo¬ 
riques. 

a) Les isomères synioniques sont selon le cas mésomères ou 
desmotropes (la pseudomérie étant un cas limite de la desmotropie). 
La mésomérir correspond à de faibles mobilités de l’ion antago¬ 
niste aux diverses places qu’il peut occuper sur l’ion multipolaire. 
La desmotropie correspond à des mobilités plus grandes, mais 
comparables entre elles ; la pseudomérie correspond à des mobi¬ 
lités fortes, mais dont rime est beaucoup plus forte que l’autre 
c’est, celle de l ion antagoniste* dans la pseudoforme. 

b) Mésomérie et desmotropie ne sont définies que dans des con¬ 
ditions physiques données; toute modification de celles-ci dans le 
sens qui augmente les mobilités ^augmentation de température, 
catalyse, dissolution, etc.) fait évoluer la mésomérie vers la des¬ 
motropie. 

c) Les résultats d’une double décomposition ne dépendent, dans 
des conditions comparables, que de la nature de l'ion imparipolaire 
et de celle du nouvel ion antagoniste : ils ne dépendent ni de 
l'ancien ion antagoniste, ni de sa position dans la molécule pri¬ 
mitive ; 
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C'est ainsi que deux mésomères conduisent aux mêmes résultats 
dans toute réaction faisant intervenir l’ion commun; les réactions 
sont donc anormales pour l'un au moins d’entre eux, ou partielle* 
ment anormales pour tous deux ; un certain mélange des isomères 
peut paraître agir normalement; ce cas se présente s’ils sont pris 
dans un rapport égal & celui dans lequel on trouve les mésomères 
nouveaux, mais ce n’est qu’en apparence que la réaction est nor¬ 
male; même dans ce cas, chacun des mésomères initiaux contribue 
& la formation des deux nouveaux mésomères. 

Ces lois qui ne s'appliquent rigoureusement qu'à la synionie 
parfaite se trouvent bien vérifiées sur les couples synioniques que 
nous avons pris pour exemples (dérivés de l’alcool crotylique et 
dérivés du méthylvinylcarbinol). 

Nous avons vu, en effet, qu’il existe des exemples bien nets de 
couples présentant chacune des formes de la tautomérie; nous 
avons vu que des mésomères à la température ordinaire deviennent 
desmotropes à température plus élevée, et que des mésomères (les 
alcools) donnent les mêmes réactions. En ce qui concerne l'éthérifi¬ 
cation par les hydracides, la réaction est pour HBr normale en 
apparence sur l’alcool primaire, et totalement anormale pour 
l'alcool secondaire ; pour HCl elle est partiellement anormale pour 
chacun d'eux et donne des quantités comparables des deux chlo¬ 
rures; si les alcools avaient été pris en quantités comparables, on 
ne se serait pas aperçu de l’anomalie de la réaction. Citons encore 
que l’action de l’acide trichloracétique (qui éthérifle à la manière 
des acides forts, c’est-à-dire en ionisant l’oxhydrile des alcools) sur 
l'un ou l’autre des alcools, et l'action du trichloracétate de potas¬ 
sium sur le bromure de crotyle donnent toutes trois |un mélange 
de trichloracétines mésomères, et de même composition centési¬ 
male ce qui démontre que le résultat ne dépend que des ions en 
présence, ici l ion tripolaire CH 3 -CH + -CH'*-'CH 2+ , et CCPCOO**, et 
non de la nature du mésomère (alcool primaire ou alcool secon¬ 
daire) ni de celle de l ion antagoniste initial (OH ou Br). 

d) Une autre loi moins absolue que celle-ci et moins bien véri¬ 
fiée expérimentalement est celle-ci : Il y a continuité entre la courbe 
de desmotropie et la courbe de mésomérie. 

Faisons un diagramme en 0/0 dans lequel nous représenterons en 
abscisse les pourcentages de chacun des desmotropes dans l’allé- 
lotrope, et en ordonnée les températures; nous pourrons tracer 
ainsi une courbe continue, dite courbe de desmotropie , et qui est la 
courbe d’équilibre des desmotropes. 

Cette courbe s'arrête du côté des températures élevées eu un 
point assez bien défini qui est la température de décomposition de 
la forme la moins stable; elle s’arrête également du côté des 
basses températures en un point très mal défini qui correspond à 
une température trop basse pour que les transformations réci¬ 
proques se fassent à une vitesse sensible. 

D’autre part, on peut créer les corps isomères par des réactions 
synioniques faites à des températures pour lesquelles on se trouve 
dans le domaine de la desmotropie ; il est évident alors que l’on 
obtient l’allélotrope à la température considérée, et dans les condi- 

soc. ceum., 4* sàa., t. xux, 1931. — Mémoires. 16 
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lions de milieu réalisées; en effet, si on arrivait à un mélange dif¬ 
férent de l’allélotrope, il y aurait isomérisation partielle, et retour 
à la composition de l’allélotrope. 

Ce que nous voulons montrer, et c’est l’intérêt de cette dernière 
loi, c’est que les deux isomères prennent précisément naissance 
dans les proportions correspondant à la composition de l'allélo- 
trope. Il nous est impossible de le démontrer directement, c’est 
pourquoi nous avons recours à un artifice. 

Effectuons des réactions synioniques à des températures corres¬ 
pondant à la mésomérie des produits résultants; nous pouvons 
représenter pour chaque température la composition du mélange 
mésomère par un point, et le lieu de ces points sera une courbe 
dite courbe de mésomérie . 

Elle représentera l’équilibre statistique de répartition de l’ion 
antagoniste nouveau sur chacun des deux pôles de l’ion tripolaire. 

Si donc, ainsi que nous le postulons, les courbes de mésomérie 
et de desmotropie se prolongent exactement, il est infiniment pro¬ 
bable qu'un mélange de desmotropes prend naissance dans une 
réaction synionique dans les proportions mêmes qui correspondent 
à l’allélotrope (il s’agit bien entendu de l’allélotrope dans un milieu 
identique au milieu réactionnel, condition difficile à réaliser). 

Nous avons de moins bonnes vérifications expérimentales de 
cette dernière loi. Nous avons pu vérifier que le rapport chlorure 
primaire : chlorure secondaire dans l’éthérification des alcools éthy- 
léniques pris pour exemples diminue lorsque l'on augmente la 
température d'éthérification. 11 est encore supérieur au rapport 
trouvé pour l'allélotrope à 175°, dosé par une méthode de trempe, 
lequel est encore supérieur au rapport trouvé pour l’allélotrope à 
225°, mais les divergences sont à peine supérieures à l’erreur sur 
l’évaluation de ces rapports; on trouve, en effet, pour tous les 
mélanges dosés des quantités très sensiblement égales des deux 
chlorures. 

4° Exemples de synionies parfaites . — Il nous semble nécessaire 
pour qu’une synionie ait des chances d’être parfaite que l’ion tri- 
polaire ait un squelette symétrique ; nous éliminons ainsi toutes 
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le8 syntonies sauf celles du type allylique (ion tripolaire A + -B~- C + ) 
et parmi ces dernières toutes celles dans lesquelles A et C sont des 
atomes différents. Les questions de valence nous obligent à envi¬ 
sager seulement 4 types possibles qui sont le type allylique pro¬ 
prement dit : squelette C-C-C; le type N-C-N, le type C-N-C et le 
type diazoamino : N-N-N. 11 semble qu’il y en aurait un quatrième 
le type acide carboxylé O-C-O, mais il ne conduit qu’à des ions 
tripolaires symétriques, et ne donne pas lieu à des tautoméries. 

En dehors du type allylique proprement dit dans lequel nous 
avons choisi la plupart de nos exemples, nous retiendrons simple¬ 
ment le type diazoamino. Deux isomères synioniques sont, par 
exemple : 

R-0>H 4 -N=N-NH-0>H 4 -RT 
et R-C®H 4 -NH-N=N-C 8 H 4 -R' 

l'ion tripolaire commun que laisse l’ionisation de H + est : 

R-C«H 4 -N--N + -N--C*H*-R' 

s 

qui peut d'ailleurs prendre une ionisation plus complexe si les 
noyaux entrent en résonance. 

La mobilité de H lié à l’azote est assez forte pour que l’isomérie 
soit toujours une desmotropie, et sans doute une pseudomérie, 
l'hydrogène n’étant stable que sur celui des N qui lui confère la 
moindre mobilité. 

On explique ainsi que l'on obtient linalemenl le même amidoazo 
que l’on parte de : 

R-C*H 4 -N=NOH et de NH*-C«H*=R' 
ou de R-C®H 4 -NH 2 et de HO-N=N-C«H 4 -R' 

Dans les deux cas, on arrive soit directement, soit après trans¬ 
position de H à un même diazoamino, le stable, et c Ÿ est celui-ci 
qui subit la transposition semibenzidinique. 

Application. Mécanisme de Véthérification par Vacide acétique. 

Soient A et A' les deux constituants mésomères d’un couple 
synionique. A et A! diffèrent par la place du substituant X. Si nous 
remplaçons, dans une double composition X par Y, nous pouvons 
écrire un nouveau couple d'isomères B, B', tel que A et B d’une part, 
A' etB' d’autre part se correspondent Les lois de la syntonie parfaite 
nous disent que, partant soit de A seul, soit de A! seul, soit d'un 
mélange des deux proportions quelconques, nous devons arriver 
soit à B'seul dans tous les cas, soit à B' seul dans tous les cas, 
soit à un mélange de B et de B' dont la composition est indépen¬ 
dante du point de départ. Donc, toutes les fois qu’une double 
décomposition donnera avec A et A' des résultats différents, nous 
devrons conclure que nous ne sommes pas en présence d’une 
syntonie parfaite, c’est-à-dire que ce n’est pas l’ipn tripolaire 
commun qui intervient dans la réaction. C’est, par exemple le cas 
si A conduit exclusivement à B, A' à B'. 
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Si X et Y sont constitués par un seul atome, ou ne contiennent 
que des atomes différents, la seule explication qui demeure pos¬ 
sible est celle-ci : la réaction se fait par une ionisation partielle, 
sans l'ouverture de la double liaison. Mais si X et Y sont polyato¬ 
miques, et sont liés à l’ion commun par un même atome, nous 
avons À choisir entre l’hypothèse de l’ionisation partielle, et celle 
d'une coupure faite non entre X et Y et l’ion commun, mais au delÀ 
de l’atome commun à X et à Y, ce dernier ne quittant pas sur 
l’ion tripolaire sa place primitive. 

Ainsi, les alcools : 

CH 3 -CHOH-CH=CH 2 et CH*-CH=CH-CH 2 OH 

s’éthériflent tous deux normalement par l’acide acétique, c'est-à- 
dire conduisent respectivement aux acétines : 

CH 3 -CH(OCOCH 3 )-CH=CH 2 et CH 3 -CH=CH-CH 2 -OCOCH 3 

Donc, l’ion tripolaire : 

CH*-CH + -CH--CH >+ 

n’intervient pas dans l'éthérification. 

Or, ici, il nous est très difficile d'admettre que l’éthérification 
se fait par les ions CH 3 -CH + -CH=CH 2 et CH 3 -CH=CH-CH 2+ , car 
des réactions bien plus aisées que l’éthérification empruntent déjà 
l’ion tripolaire. 

Ce que nous avons appelé X, c’est ici l’ion OH, Y, c’est OCOCH 3 , 
liés à l’ion tripolaire par l’atome commun O. Le seul mécanisme 
qui reste vraisemblable, c’est la coupure entre O et H; ainsi, 
l’éthérification ne remplace pas OH par OCOCH 3 ; elle remplace H 
par COCH 3 . Dès lors, H et COCH 3 permutent sur les ions : 

CH 3 -CHO~CH=CH 2 et CH 3 -CH=CH-CH 2 *-0- 

qui ne sont ni identiques, ni multipolaires. Chacune des réactions 
présentera donc une évolution normale. 

Si nous considérons d’autre part que les alcools a-éthyléniques 
sont de tous les alcools ceux qui ont l’oxhydrile le plus mobile, il 
devient à peu près certain que les autres alcools ne s ethérifient 
pas non plus par ionisation de leur oxhydrile, et que dans tous les 
cas l'éthérification par les acides organiques faibles fait intervenir 
l’ionisation acide des alcools : 

R.OH + R'COO-H H.OH -\- R'CO-OR 

Comme nous l’avons fait remarquer déjà, il parait plus vraisem¬ 
blable de considérer cette coupure comme la dissociation d'un 
composé d’addition préalable que comme une double décomposi¬ 
tion du premier ordre. 

Ce que la synionie indique formellement, c’est que l’équation : 

R.OH + R'COO.H H.OH + R'COO.R 
ne représente pas correctement le phénomène d’éthérification. 
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Cet exemple n’est pas le seul cas d'ambiguité que nos théories 
permettent de trancher; toutes les réactions entre oxhydriles avec 
perte d'une molécule d’eau peuvent être étudiées de la même 
manière; en particulier l’action sur les oxhydriles organiques des 
acides oxygénés minéraux faibles. 

5° Exemples de syntonies imparfaites. — Elles peuvent corres¬ 
pondre au type allylique ou au type cyanhydrique. Celles du type 
allylique que nous appellerons syntonies de première espèce 
admettent pour l'ion tripolaire les squelettes suivants : 

C-C-O, C-C-N, C-N-O, C-N-N, N-N-O. N-C-O. 

Il n’y en a pas d’autres. 

Au premier tvpe se rattache la synionie énol-cétone : R 2 -C=CR-OH 
et R 3 -CH-C(R)=0. 

Au second se rattache la tautomérie imine-amine vinylique. 

Au troisième la pseudomérie des dérivés nitrés, et la tautomérie 
des oxiraes et des nitroso. 

Au quatrième se rattache la transposition des diazocarbures en 
phénylhydrazones. 

Au cinquième se rattache la transposition des amines primaires 
nitrosées sur N en diazos (bonne interprétation de la formation des 
diazos^. 

A la sixième, enfin, se rattachent les tautoméries des dérivés 
cyaniques et.isocyaniques, ainsi que la tautomérie des amides pri¬ 
maires et secondaires. 

Nous avons montré que la synionie des dérivés nitrés était 
imparfaite, il en est de même des autres; on le montre de la même 
façon pour la synionie énol-cétone. 

6° Syntonies de seconde espèce ou du type cyanhydrique . — Nous 
les considérons comme imparfaites; l’ion commun est de la forme : 

a + -b: ou a--b: 

les formes tautomères sont : 

X-A-B" et A=BX 

Nous pouvons citer un seul type correspondant à ce squelette 
simple, encore n’avons-nous observé cette synionie que liée à 
d’autres ; aussi l’exemple que nous donnons est schématique : 
Synionie de : 

R-CHBr-NR 2 et de (R-CH=N + R 2 ), Br 

Le premier corps est une amine a-bromée, le second est un sel 
d'iminium, l’ion commun est (avec Br”). 

R-C + H-N1R2 


La forme activée des aldéhydes R-C-OH dérive également de 

la forme ordinaire R-CH=Opar une synionie du même genre; elle 
interprète bien l’autooxydation des aldéhydes. 
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Un type légèrement modifié de cette tautomérie est celai dans 
lequel les deux formes sont ; 

X-A=B" et A=B-X 

qui est le type carbylamine nitrile, c’est-à-dire le type cyanhy¬ 
drique proprement dit : 

R-N=C" et N=C-R 

quant à lion commun, ce peut être : 

n-=c: ou n:-c" + 

cela ne change rien & nos raisonnements. Discuter entre la consti¬ 
tution vraie de cet ion, c'est rouvrir une controverse oiseuse : la 
« triple liaison • est-elle vraiment une triple liaison ou bien une 
simple liaison entre atomes ayant leur valence ordinaire diminuée 
de 2 unités ? 

En dehors du type nitrile-carbylamine, se rattache à ce genre de 
tautomérie celle des diazos et des sels de diazonium; les formes 
sont : 

(C 6 H 5 -N + =N), Br- et C°H*-N=:N-OH 
l ion commun étant : 

C 6 H 5 -N!=N + 


Il s’ensuit que les oxhydrates de diazos présentent une double 
synionie, l’une de première espèce, l’autre de seconde espèce. 

Le passage du dérivé nitrosé d’amine primaire au sel de diazo¬ 
nium correspondrait aux deux isomérisations suivantes : 

C 6 H 5 -NH-N=0 C 6 H 5 -N=N-OH -> (CW-N-N)*, Br‘ 


7° Synionies de troisième espèce . — Nous ne les citons ici que 
pour mémoire, n'ayant pas d'exemples simples ; liées aux autres 
synionies, elles nous permettront d’interpréter la tautomérie des 
colorants dérivés de l’anhydride phtalique ; l’ion multipolaire est 
ici donné pour l’ouverture d'une chaîne fermée lactonique en réso¬ 
nance avec une ionisation. 

Disons aussi quelques mots de la synionie quinonique. 

Elle se traiterait tout comme les autres; contentons-nous d'un 
exemple simple, la tautomérie des paranitrosophénols et des qui- 
nonoximes. 

Les deux formes sont : 


H0-C 6 H 4 -N=0 et 



l’ion commun est : 


. +/CH-CIL _ * . 
0-C< . * >C-N-0 

'CH-CiV 


avec H* 


La combinaison des diverses synionies va nous donner une inter- 
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prétation ionique extrêmement simple de la tantomérie des 
colorants. 

8° Tautomérie de» colorant». — Nous étudierons quatre types de 
colorants quinoniques : les aurines, les pararosanilines, les phta- 
léines, les rhodamines. Pour chacun d’eux, nous donnerons seule¬ 
ment la formule de Tune ou l'autre forme, et Pion quinonique 
commun. 

Aurine» : 

La forme incolore serait : 

OH 



L’ion quinonique est : 


OH 

C + 

CÎH ^H 


+i U 

CH CH 

v 


+ /CH-CHv ! . XH-CIIv 

H ° C <£H-CH>'- t - C <4H-C H > 


c-o 


Il est créé par l'ionisation simultanée d'un H et d'un OH qui se 
fait en résonance avec celle de tous les noyaux. 

Pararo»aniline» : 

La forme incolore est l’alcool tertiaire : 


NH 2 
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La forme colorée est : 


HN 2 



L’ion quinonique commun est : 


N + H 2 

C~ 


e» v 


CH 

J U 

CH CH 

V 

«. * /C11-CH V I _ /CH-CHv + + 
H 2 N-C/ + >C--Cr-C< + . >C-NH 2 

- x:h-ch/ x'h-ch/ - 


Il se l'orme par ionisation de 1 oxhydrile sous l’influence de l’hy 
dracide qui va salifler l'amine. 

Phtaléinen : 

La forme incolore est : 



O 


La forme colorée est : 


X" 

l_/ 


,OH 


/\ 
j (U I 

\z\ 


c 




Vn 

N >,_ | 

COONa % 


O 


L’ion commun est : 
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Remarquons que le noyau (1> sollicité de prendre deux ionisa¬ 
tions inverses ne participe pas à l’ionisation ; celle-ci est provoquée 
par l'ionisation d'un hydrogène phénolique, donc par les bases. 

Rhodamines : 

Voici la forme <• incolore *, en supposant quelle existe : 


v-k,/’ 1 _L, 

Ô 

L’ionisation de la chaîne lactoniqne conduit à Pion î 



I 

o- 


Elle est en bon accord avec les diverses formules proposées ; 
elle constitue en effet un ion pari polaire dont la forme de repos 
est une désactivation particulière ; on arrive par exemple à la for¬ 
mule orthoquinonique en neutralisant la charge de l’un des oxy¬ 
gènes de CO 2 par la charge de signe contraire de l'oxygène pontal, 
il reste un ion paripolaire plus simple dont la désactivation ration¬ 
nelle conduit & la formule : 
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Conclusions . — La théorie de la synionie donne une interpréta¬ 
tion très simple de tons les phénomènes de tautomérie (on peut 
même en étendre les conclusions à certaines tautoméries minérales) ; 
peut-on lui demander plus, c’est-à-dire non seulement de classer et 
d’expliquer, mais de prévoir? Il est peut-être encore trop tôt pour 
prétendre faire des prévisions à coup sûr ; en effet, nos raisonne¬ 
ments et nos lois ne s’appliquent en toute rigueur qu’à la synionie 
parfaite, et nous ne pouvons même pas affirmer qu’il existe de telles 
synionies ; d’autre part, même dans le cas où nous sommes sûrs de 
l'intervention de l’ion multipolaire commun, il nous est nécessaire 
pour prévoir de connaître les mobilités relatives du nouveau subs¬ 
tituant aux diverses places qu’il doit occuper ; cette connaissance 
est du ressort des théories de l’influence qui ne sont qu’à leurs 
balbutiements. 

Réactions polysynioniques. — Nous désignerons ainsi des réac¬ 
tions qui font intervenir plusieurs ions multipolaires ; il est facile 
d’en trouver ; la plus simple est le doublement des radicaux allyle 
^-substitués (bromures d’allyle ^-substitués et Mg), nous ne discu¬ 
terons pas cette réaction dont l’étude est à peine ébauchée, on 
peut prévoir 3 carbures au maximum ; dans le seul cas étudié 
(C e H 5 .CH=CH.CH 2 Br), on en a trouvé au moins 2, 

Les réactions du cyanate d’argent sur les bromures d’allyle 
p substitués font également intervenir deux synionies ; elles n’ont 
pas non plus été étudiées. La réaction du cyanure d’argent sur ces 
mêmes bromures ferait intervenir une synionie k du premier genre 
et une synionie du second ; elle n’a pas été étudiée non plus. 

Citons enfin une réaction due à M. Favrel (Bull. Soc . chim. (3), 
t. 27, p. 100, 193, 313; 1902)et qui fait intervenir 3 synionies; il 
s’agit de l’action des sels de diazos sur les dérivés sodés des mé¬ 
thylènes actifs. 

Le départ du radical acide sur le diazose fait avec transposition, 
puisque le radical qui le remplace se soude au second azote, et 
non à celui en a. 

Il en est de même du départ de Na du dérivé sodé, car cet atome 
n’est certainement pas lié à du carbone ; enlin le corps obtenu qui 
est un diazocarbure instable qui se transforme en hydrazone par 
migration synionique de H. 

C«H 5 -N=N + RCONa = CHR -V NaCl -f C G H5-N=N-CH(R)-CR 



G. PREVOST ET A. KIRRMANN. 


«39 


qui devient C«H 5 -NH-N=C(R)-CR 2 

Enfin, dans une même molécule, des isomérisations peuvent se 
faire par deux synionies successives ; c’est ainsi que les deux corps 

CH 3 -CHOH-CHO et CH 3 -CO-CH 2 OH 

sont tautomères ; ils n'ont pourtant, quel que soit le substituant 
qu’on ionise, aucun ion paripolaire à charge nulle, ni aucun ion 
imparipolaire commun ; mais ils possèdent en commun la forme 
énolique : 

CH 3 -COH « CHOH 

à laquelle on passe facilement de l’un ou l’autre d’entre eux par 
une simple synionie. 

Des réactions synioniques en cascades expliquent la complexité 
des produits obtenus par les propylènes dibalogénés et les magné¬ 
siens (Kirrmann, Bail. Soc. chim. [4], t. 47, p. 834; 1930). 

Métaionie. 

Certaines molécules saturées ou non donneut lieu à des réactions 
anormales, sans qu’il soit possible de mettre en évidence dans ces 
réactions le rôle d’un ion multipolaire commun. Ces réactions 
anormales sont en général irréversibles et peuvent affecter, comme 
les réactions synioniques diverses formes : réaction anormale pro¬ 
prement, dite lorsque un nouveau substituant ne prend pas la place 
de l’ancien, ou transposition double de deux substituants qui per¬ 
mutent. De telles réactions font certainement intervenir deux sub¬ 
stituants ; elles mettent donc en jeu un ion bipolaire que nous sup¬ 
poserons toujours de charge globale nulle, et qui, s’il existe des 
non saturations, peut prendre une forme plus activée tout en res¬ 
tant un ion paripolaire. N’envisageons pas cette éventualité pour 
le moment, et bornons-nous au cas de l'ion bipolaire. S'il agit sous 
la forme sous laquelle il a pris naissance, il n’y aura aucune réac¬ 
tion anormale ; tout au plus pourrons-nous dire que deux portions 
de la molécule ont été attaquées à la fois, que nous avons eu deux 
réactions concomitantes ; encore n’avons-nous aucun critère sûr 
de cette concomitance. La seule transformation de l’ion bipolaire 
faisant apparaître une réaction anormale, c’est l’inversion du signe 
de ces pôles, ou métaionie . 

Or celle-ci ne pourra avoir lieu que si l’ionisation originale est 
anormale, c'est-à-dire si les deux pôles ont des signes opposés à 
ceux que leur donne leur tendance (ou signe naturel), ou leur pola¬ 
rité induite, et s'ils sont assez voisins pour avoir une interaction 
l’un sur l’autre; pratiquement, nous n’avons observé que des 
métaionies a, c’est-à-dire dans lesquelles les pôles sont portés par 
des atomes directement liés entre eux. 

Alors il se peut qu’un doublet d’électrons saute du pôle négatif 
au pôle positif, ce qui inverse les signes. 

En ce qui concerne la métaionie a, il se trouve que la désactiva¬ 
tion de l’ion bipolaire correspond précisément à la création d’une 
iouble liaison entre les atomes intéressés ; l’ionisation originale 
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peut être l'ionisation naturelle de la double liaison, et il n’y aura 
pas alors métaionie, ou bien l’ionisation contraire ; il n’y aura alors 
raétaionie que si la dissymétrie de cette double liaison est très 
forte. 

La question se pose alors de savoir si l'on passe ou non par la 
forme de repos (double liaison) lorsqu’on transforme l’ionisation 
anormale en ionisation normale; nous ne le pensons pas et ceci en 
nous appuyant sur une comparaison grossière. Nous admettons en 
effet que deux charges opposées voisines se neutralisent habituel¬ 
lement comme deux conducteurs de charges opposées mis en con¬ 
tact, c’est-à-dire qu’il se produit dans leurs charges des oscillations 
d’amplitude décroissante ; dans notre cas particulier, nous suppo¬ 
sons que les électrons du doublet qui constitue le pôle négatif 
effectuent une série d’oscillations amorties avant de prendre leur 
position d’équilibre qui correspond à la forme de repos de la 
double liaison. Ceci est vrai lorsque l’ionisation est normale ; mais 
si elle est anormale, les électrons soumis à un champ moyen assez 
fort pendant la première oscillation acquièrent une vitesse assez 
grande pour atteindre et même dépasser la position qui correspond 
à l’ionisation inverse ; on passe donc directement de la forme 
anormalement ionisée à la forme normalement ionisée en traver¬ 
sant la position d’équilibre, mais sans s’y arrêter même un court 
instant: on ne pourra donc jamais, dans les réactions de métaionie 
isoler le composé contenant la double liaison. Plus simplement, 
nous pourrons dire qu’il est possible de passer d’une position ins¬ 
table à une position plus stable , sans s’arrêter à la position la plus 
stable . 

De même, si nous envisageons une simple isomérisation métaio- 
nique, nous admettons l’ionisation simultanée de deux substituants 
de signes contraires ; on peut se demander s’ils s’uuissent momen¬ 
tanément, ou s’ils se refixent immédiatement sur l ion bipolaire 
transformé ; nous choisissons la seconde hypothèse, et postulons 
que les ions ne s’unissent pas et que le corps résultant de leur 
union ne peut être isolé ; nous avons diverses vérifications expé¬ 
rimentales de cette affirmation. 

Nous allons exposer cinq exemples de métaionies. 

4° Métaionie du chlorure d'isobutyle. 

Le chlorure d’isobutyle s’isomérise, lorsqu’on le chauffe, en chlo¬ 
rure de pseudobutyle ; on ne peut, dans cette isomérisation, mettre 
en évidence ni isobutylène, ni acide chlorhydrique. 

D’autre part, le chlorure d’isobutyle, dans la réaction de Friedels 
et Crafts conduit à des pseudobutylbenzènes. 

Nous interprétons ces faits ainsi. 

Le chlore et l’hydrogène tertiaire participent à la réaction ; ainsi, 
dans l’isomérisation, il se fait les ions : 

H + , O" et 

L’ion bipolaire est anormal, car un carboue tertiaire a une ten- 
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dance négative bien moins accentuée qu'un carbone primaire ; l'ion 
anormal se métaionise en l'ion normal : 

(CH e ) 2 C+-CH J * 

qui refixe les ions H et Cl en donnant le chlorure de pseudobutyle ; 
on interprète tout aussi bien la réaction anormale sur le benzène. 

Remarquons que l'ionisation d’un chlore primaire est difficile ; 
celle d’un hydrogène tertiaire est facile ; il n’est pas extraordinaire 
que l’ionisation du chlore ne puisse avoir lieu que par l’induction 
de celle de H, et que les deux ionisations aient lieu simultanément ; 
la présente remarque s’applique évidemment à toutes les 
uiétaionies. 

2® Métaionie des aldéhydes %-bromée*. R.CHBr.CHO. 

Le brome y est peu mobile, et son ionisation ne peut être que 
concomitante de celle de l'hydrogène aldéhydique ; il se fait donc 
l’ion anormal : 

R-C + —C“—O 

qui est la forme anormalement ionisée d’un cétène. Cet ion se 
transforme en : 

R-C~-C + ~0 

qui est l’ionisation normale d’un cétène ; les aldéhydes a bromées 
donneront donc, lorsqu’on force Tionisation difficile de leur brome, 
les réactions des cétènes, mais on n’isolera point ces cétènes 
(Kirrmann. Ann. Chimie (10), t. Il, p. -228). 

3® Fixation de 2 H Br sur iacétylène. 

L’acétylène ionisé est : 

hc:-c;h 

par fixation de 1 HBr, on arrive à l’ion bipolaire : 

C"HBr-C + H î 

ionisation anormale puisque Tionisation du bromure de vinvle est 
inverse. 

L’ionisation s’inversera donc, qu’on s’arrête ou non au bromure 
de vinyle, et la fixation de 2 HBr, qu’elle soit rapide ou lente con¬ 
duira toujours au bromure d’éthÿlidène en grande majorité. 

4° Réarrangement des oxydes déthylène. 

Par coupure du pont oxygéné dans un oxyde d’éthylène : 




il se fait l’ion bipolaire : 
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L'équilibre de valence est rétabli par la migration de l'un des 
radicaux R 3 ou R 4 dont le signe n’est pas imposé. 

Supposons que R 4 migre avec le signe — ; il se fait l’ion tri- 
polaire : 

Ri V 

>0-0-r 3 

i_ 

lequel, bien que pas très stable, ne se métaionise pas puisque l'ion : 

-c--r 3 

A. 

malgré ses signes alternés est moins stable que lui car il contient 
un oxygène chargé positivement, ionisation tout à fait anormale ; 
l’ion original restera donc inchangé, et le pôle positif de gauche 
sera neutralisé par R; tandis que le pôle de droite neutralisera sa 
charge avec celle de O*. 

On aura la cétone : 

R i\ 

rAc-co-r 3 

r 4 / 

Il n’en est pas de même si R 4 s’ionise avec le signe + ; il reste 
alors l’ion : 



qui lui se métaionise en : 

>c--o-r 3 

b/ A- 

Sur cet ion, RT neutralise le pôle de gauche, et on arrive à la 
la même cétone que tout à l’heure, mais par un mécanisme 
différent. 

5° Transposition de Beckmann. 

Ri-G-Rj -> R,-CO-NHR 2 

^Oil 

Nous admettons une ionisation simultanée de OH' et de R?. 

Il reste un ion bipolaire instable : 

R r C-=N* 



qui se métaionise en : 


R r C*=N- 
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Les ions R 2 et OH se refixent, et l'on a : 

R,-C-OH 

ri-R, 

forme tantomère de l’aroide attendue et qui la redonne par une 
synionie. 

La transposition de Beckmann se réduit donc à une métaionie 
suivie d'une synionie. 

11 est démontré ici que les deux substituants ionisés ne s'unissent 
pas entre eux avant de réagir. 

S’il en était ainsi, nous aurions les produits de réaction sur le 
nitrile : 

Rr-C-N 

de l’alcool R*OH. 

Or l’alcool subit alors l’ionisation acide et conduit à un imino- 
éther : 

Rj-C-O-Rj 


lequel est connu et ne s’isomérise pas en amide. 

La synionie et la métaionie permettent ainsi de rendre compte 
très simplement des réactions anormales les plus compliquées. En 
attendant qu’elles constituent des règles sûres pour la prévision des 
réactions, elles constituent tout au moins de puissants moyens 
d’explication, de groupement des faits et de simplification de leur 
enseignement, tout comme les théories ioniques dont elles dérivent. 


N° 23. — Sur la constitution du soi-disant éther cyana- 
cétylacétique, et sur une synthèse contestée de l'acide 
citrique; par MM. Georges FAVREL et Charles PREVOST. 

(4,12.1980.) 

Deux dérivés cyanés de l’éther acétylacétique ont été décrits : 
l’un auquel Haller et Held ont attribué la formule CH 3 -CO-CH(CNV 
COOC 2 H 5 et le nom d’éther acétylcyanacétique (1,2), l’autre qu’ils 
considèrent comme un éther acétvlacétique-v-cvané, c’est-à-dire 
CN-CH 2 -CO-CH 2 -COOC 2 H 5 (3). 

Pour éviter toute méprise dans cet exposé, le premier de ces 
étber sera désigné sous le nom d’éther cyané A, tandis que le 
deuxième, le seul qui nous intéresse ici, sera désigné sous le nom 
de dérivé cyané B y abstraction faite de la constitution qui lui a été 
attribuée. 

Peu de temps après la publication relative à l’obtention du 
dérivé cyané B, Hantsch émit des doutes sur la constitution de 
l’éther acétylacétique chloré préparé par Haller suivant une 
méthode spéciale (2) en vue de l’obtention du dérivé B, et consi¬ 
déré par cet auteur comme constitué, en majeure partie par de 
l’éther-f-chloré CH 2 a-CO-CH 2 -COOC 2 H . 
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Il résulte en effet des recherches faites au laboratoire de 
Hantsch par Steude (4), Schiffer et Zûrcher (5\ et par lui-même (6) 
qu'il n’a pas eu réalité cette formule. 

Hantsch ajoutait que l’éther préparé d’après la méthode de 
Haller agit sur la thiourée eu donnant exclusivement de l’éther 
amidométhylthiazolcarbonique fondant & 174-175°, et non un 
mélange de ce corps avec un isomère qui eût caractérisé l'éther 
acétylacétique-y-chloré. Il conclut donc que l’éther chloré de Haller 
est l’éther a-chloré, identique à l'éther a-chloré préparé par la 
méthode au chlorure de sulfuryle, et donnant lui aussi exclusive¬ 
ment le thiazol fondant à 174-175°. Mais il ne nie pas la possibilité 
d’obtenir un dérivé cyané B ayant la constitution que Haller lui 
attribue. 

Ne se pourrait-il pas, par exemple disaient Hantsch et Schiffer 
que l’éther acétylacétiqne-a-chloré réagit sur KCN se comportant 
comme un alcali, et perde une molécule d’hydrate en donnant : 

CH 2 -CO-CH-COOC 3 H 5 , KC1 et HCN 

I ! 


Le composé triméthylénique pourrait alors fixer HCN de deux 
manières, conduisant ainsi soit à l’éther a-cyané, soit à l’éther 
y-cyané, c’est-à-dire à l’un des éthers A et B ? 

Par contre, Bpprecht (7) nie la formation d'éther cyané B, ne 
l'ayant pas obtenu en suivant le mode opératoire de Haller. Cet 
auteur trouve la cyanhydrine : CHM^CNJOH-CHCI-COOCTO 5 ; 
toutefois, il n'a pas obtenu le corps à l'état de pureté en raison de 
sa faible stabilité vis-à-vis de la chaleur. 

Il conclut lui aussi que Haller et Held, n'ayant eu dans leur 
mode opératoire ni l’éther y-chloré, ni l’éther y-cyané n'ont pu obte¬ 
nir de l’acide citrique que si celui-ci dérive de la présence de 
dichloracétonc symétrique, laquelle aurait pris naissance au 
moment de la chloration de l’éther acétylacétique. 

Remarquons tout de suite que l’hypothèse de Hantsch pour 
rendre compte de la possibilité d'obtenir l’êther y-cyané à partir de 
l’éther a-chloré est bien invraisemblable. L’échec de Bpprecht pour 
obtenir le dérivé B nous surprend, puisque nous avons pu par 
la suite retrouver un tel dérivé ; enfin l’hypothèse de la dichlorocé- 
tone n’expliquerait qu’imparfaitement la possibilité de synthèse de 
l’acide citrique, la synthèse de cet acide au moyen de la dibroma- 
cétone ayant été elle aussi contestée par la suite. 

A la suite de la publication de Hantsch et Schiffer, Haller et 
Held (8) firent de nouvelles recherches sur les éthers acétylacétiques 
chlorés et cyanés, qui n’éclairèrent pas mieux la question contro¬ 
versée. 

En résumé, l’existence du dérivé y était contestée par Bpprecht : 
l'existence de l’éther y chloré dans le corps de Haller et Held était 
contestée par Hantsch et Schiffer. Les arguments de ces derniers 
n'avaient toutefois pas la valeur qu'ils auraient aujourd'hui, 
puisqu’alors le véritable éther acétylacétique-y-chloré n’avait * pas 
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encore été préparé à cette époque et qu’un point de comparaison 
manquait. 

Tel était l'état de la question, lorsque, longtemps après, Haller, 
se rendant sans doute compte qu'elle présentait quelque chose 
d’anormal, incita lui<méme l’un de nous à en reprendre l'étude; il 
sollicita d’ailleurs d’autres concours. Les premiers résultats du 
présent travail furent transmis à Haller plusieurs mois avant sa 
disparition prématurée, mais ils ne furent néanmoins pas publiés. 

Tout d'abord, en parcourant le mémoire récapitulateur de Haller 
et Held (9) on voit que les auteurs ont été amenés à désigner le 
dérivé B comme étant le cyanacétylacétate d'éthyle parce qu'ils 
croyaient que leur acétylacétate d’éthyle chloré l'était en y, et pen¬ 
saient que l'action de KCN n’était qu’une double décomposition 
normale. 

C’est ce premier point que l'un de nous a d’abord cherché & 
élucider. L’éther acétylacétique monochloré a donc été préparé en 
suivant strictement les indications des auteurs, et l’on a isolé la 
portion qui bout de 188 & 189* indiquée comme étant la plus pure, 
et convenable pour la préparation du dérivé B. Un dosage de 
chlore dans cette portion du liquide a donné le chiffre 21,38 0/0, 
alors que l’éther acétylacétique monochloré contient 21,57 0/0 de 
chlore. 42 grammes de cet éther ont été traitées par la thiourée, 
conformément aux indications contenues dans un mémoire de 
Hantsrh (10). 

Le produit obtenu fondait à 174-175°, et, malgré des cristallisa¬ 
tions fractionnées répétées, il n’a pas été possible de caractériser 
à côté de lui des cristaux fondant à 94° qui eussent décelé la pré¬ 
sence d’éther y chloré. 

On eût pû déjà, de ce premier essai, conclure à l’abseuce d’éther 
Y-chloré, mais nous avons tenu à chercher cet éther-y-cbloré dans 
le produit de Haller et Held par une autre méthode. En effet : 

1° L’acétylacétate d’éthyle-*-chloré réagit sur les diazolques en 
solution acétique et même chlorhydrique en donnant naissance à 
des hydrazones dérivant théoriquement du rhloroxalate d’éthyle (11); 

2* Son isomère y-chloré (12) réagit d’une tout autre façon sur les 
diazolques, et cela uniquement en solution acétique, en engendrant 
les hydrazones-3 du chloro-l-butanedione-2.3-oate d’éthyle (15). 

Les corps obtenus dans le premier cas diffèrent de ceux obtenus 
dans le deuxième par leurs propriétés physiques et chi¬ 
miques (14, 15Ï. 

L’acétylacétate d’éthyle-y-chloré préparé à l'état de pureté [Les- 
pieau (12)] fournit ainsi avec l’hydrate de diazobenzène le corps 
CH 2 C1C0C(C0 2 C 2 H 5 )=NNHC 6 H 5 fondant à 92-93° et peu soluble 
dans l’alcool. 

L’éther o-chloré donne dans ces conditions le corps C1C(C0 2 C 2 H 5 ) 
- NNHC e H 5 très soluble dans l’alcool et cristallisant en gros prismes 
fusibles à 80*81°. 

La première réaction se fait même en milieu chlorhydrique à 
l'exclusion de la seconde; dans le cas d’un mélange des deux 
éthers chlorés, on peut effectuer en milieu chlorhydrique la première 
condensation; au bout de 48 heures, on sépare par (lltratiou la 

soc. chdz«, 4* sàs., t. xixx, 1931. — Mémoire*. 17 



246 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

majeure partie de l’hydrazone fondant à 80-81® et caractérisant 
l’éther «-chloré ; si à ce moment on ajoute de l’acétate de sodium au 
filtrat, il apparaît un précipité de cristaux fondant à 92-93® et 
caractérisant cette fois l’éther-y-chloré. 

Des essais ainsi pratiqués avec l’éther acétylacétique chloré de 
Haller et Held n’ont jamais donné que l’hydrazone fondant à 80-81°, 
d'où cette conclusion identique à celle tirée de l’action de la 
thiourée : Léther de Haller et Held est uniquement constitué par 
Véther acétylacétique-n-chloré. 

Il est d’ailleurs facile de montrer que l’éther chloré de ces 
auteurs, même s’il eût contenu du dérivé ^-chloré, ne pouvait les 
conduire à un éther acétylacétique-f-cyané. En effet, si on fait agir 
le cyanure de potassium non plus sur l’éther de Haller et Held, 
mais sur l’éther *y-chloré - véritable préparé par la méthode de 
M. Lespieau, et contrôlé par les essais à la thiourée et aux dia- 
zolques, on constate la formation d’un précipité et un dégagement 
d’acide cyanhydrique. Le précipité jaune est purifié par cristallisa¬ 
tion. 11 fond alors à 127-128°; il est soluble dans l'alcool qu’il colore 
en jaune avec fluorescence bleuâtre, la solution colore le perchlo- 
rure de fer comme le font les énols. Ce sont là les caractères pré¬ 
sentés par le succinosuccinate d’éthyie obtenu antérieurement (16ï 
par l’action de l’alcool sodé sur l’éther acétylacétique-Y-bromé. 
D’ailleurs, la composition centésimale des cristaux jaunes corres¬ 
pond à celle du succinosuccinate d’éthyle. 

La réaction se produit aussi bien en présence d’eau qu’en solu¬ 
tion éthérée ou alcoolique; dans ce dernier cas les rendements 
atteignent 80 à 90 0/0 en produit pur. Quant au résidu noirâtre, 
peu abondant d’ailleurs, il ne contient pas d’azote, et par conséquent 
ni éther acéty lacé tique-y-cyané véritable, ni même le corps prétendu 
tel , c'est-à-dire le dérivé B. 

U s’ensuit que le dérivé B ne provient pas de l’action de KCN 
sur l éther-Y-chloré ; il devient infiniment probable, d’après ce que 
nous avons vu qu’il dérive de l’éther o-chloré (et nous le démontre¬ 
rons plus loin), puisque le produit de Haller et Held est identique 
à l’éther «-chloré pur de Allihn (10). 

Toutefois, pour plus de sécurité, il nous a paru indispensable 
d’obtenir ce dérivé B par la méthode même de Haller et Held, et 
ceci à un état de pureté plus grand que celui avec lequel les 
auteurs l’avaient préparé. En effet, le produit employé à la synthèse 
de l’acide citrique ne renfermait que 7,47 0/0 d’azote, alors que le 
dérivé cyané pur doit en contenir 9,03 0/0 (2). 

On arrive facilement à une bonne purification du produit, même 
en suivant strictement le mode opératoire de Held, c’est-à-dire par 
distillation fractionnée sous 43-45 mm. On recueille une première 
fois ce qui passe entre 130 et 146° sous cette pression, la tempéra¬ 
ture du bain d’huile ne dépassant pas 190° afin d’éviter une décom¬ 
position. On fractionne de nouveau, en ayant soin de ne chauffer 
le ballon que par le fond, ce dernier plongeant à peine dans le 
bain d’huile. (Nous verrons d'ailleurs plus loin qu’il est avantageux 
d’opérer sous des pressions plus réduites si l’on cherche de bons 
rendements.) Le produit recueilli entre 112 et 144° sous 4S-45 mm. 
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semble pur comme le montrent la détermination du poids molécu¬ 
laire et la composition centésimale. 

Poids moléculaire. — Subst, l* r ,790; acide acétique, 46**,74. AT=16%565 
— 15%606 = 0%960. P. M. = 155, P. M. th. : 156. 

Analyse, — Subst, 0*%2628 ont donné GO*, 0*%5202 ; H*Q, 0*%1S90. — 
Subst, 0*%295i a donné (17% 758 mm.) N humide, 24 M ,0 d'où H 0/0, 5,94; 
G 0/0, 58,97; N 0/0, 9,05. Calculé pour C’H # 0*N : H 0/0, 5,90; C 0/0, 54,19; 
N 0/0 9,03. 

En opérant de même avec l'éther acéty lac étique chloré de 
Allihn, nous avons obtenu le même dérivé bouillant entre 142 et 
144°, et offrant la même composition centésimale comme le même 
poids moléculaire. 

Analyse. — Subst, O*',4121 ont donné (15*,755 mm.) N humide, 83*%0. — 
Subst, 0*%S770 ont donné: CO% 0*',7478; H*0, 0*%1960. — H 0/0, 5,78; 
C 0/0, 54,05; N 0/0, 9,02. 

Nous avons observé, au cours de cette étude qu'il était possible 
d'obtenir le même dérivé B en ajoutant peu à peu et en agitant 
constamment une solution aqueuse de cyanure de potassium 
(260 grammes par litre) à un mélange contenant 500 grammes 
d'éther acétylacétique-*-chloré et un litre d'eau. 

Le mélange, une fois l’opération terminée, et après refroidisse¬ 
ment est épuisé à l'éther, et la rectification est conduite comme 
précédemment. Le rendement en produit pur atteint alors au 
minimum 32 0/0, tandis que par le procédé de Haller et Held il ne 
dépasse jamais 25 0/0. (Nous verrons tout à l’heure que ce rende¬ 
ment a été amélioré notablement dans nos dernières expériences.) 

Quelle que soit la méthode employée, le dérivé B à l’état de 
pureté se présente comme un liquide incolore, plus lourd que l’eau, 
incongelable, se colorant légèrement en jaune verdâtre avec le 
temps. Quand il est bien pur, il peut, contrairement à ce que 
disent les auteurs, être distillé sous pression réduite sans décom¬ 
position sensible. 

De plus , il ne colore nullement FeCl 3 étendu, et n'a par consé¬ 
quent pas la structure d’un énol. 

Nous sommes maintenant en droit d'affirmer que le dérivé B 
provient bien de Véther acétylacétique-a-chloré. En s’en tenant à ce 
fait, et en raisonnant comme Haller et Held (3, 22), il paraîtrait 
naturel de le considérer comme un éther acétylacétique-a-cyané ; 
mais le dérivé B est très différent du dérivé A, dont la formule est 
universellement admise. Il resterait comme possible que A et B 
soient deux formes tautomériques de l’éther acétylacétique-o- 
cyané. Or, le dérivé A qui présente les réactions des énols doit 
être considéré soit comme la forme énolique, soit comme l’allélo- 
trope ; il faudrait donc que le dérivé B soit la forme cétoniquc pure. 

La réfraction moléculaire du dérivé B, trouvée égale & 36,30, 
s’accorderait bien avec cette hypothèse, car la valeur calculée en 
l’admettant est 36,28. Mais cet argument ne peut être considéré 
comme décisif; en effet, d’une part on connaît assez mal la réfrac¬ 
tion-atomique de N dans les nitriles, d’autre part, on ne peut 
prévoir la répercussion sur la réfraction moléculaire de la présence 
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simultanée de tant de fonctions dans une même molécule ; enfin, 
les réfractions moléculaires calculées pour tous les isomères 
possibles ne sont pas non plus très éloignées du nombre trouvé. 

L’hypothèse d’une forme cétonique pure est très invraisemblable, 
en effet, la constitution de la molécule rend l’hydrogène très 
mobile, donc le passage de l’une des formes tautomérique à l’autre 
très aisé. De fait les corps de la série existent tous à l’état d’allé- 
lotrope, et la séparation toujours approchée des deux formes est 
éphémère ; il y aurait là une exception bien inattendue. 

Une dernière hypothèse favorable à la manière de voir <le Haller 
et Held restait possible ; on pouvait se demander si, bien que 
chloré en a l’éther chloracétylacétique n’était pas capable de con¬ 
duire à un éther acétylacétique-y-eyané, par suite d’une transposi¬ 
tion accompagnant la réaction. Hantsch avait déjà fait une telle 
hypothèse, et si le mécanisme qu'il suppose est inadmissible, il ne 
s’ensuit pas que la possibilité du fait doive être écartée. On a en 
effet observé la transformation spontanée de l’éther acétylacé tique- 
a-bromé en éther y-bromé, dès la température ordinaire; nous 
croyons qu’une telle transposition s’opère plutôt par isomérisation 
des bromures allyliques que constituent les formes énoliques. En 
tout cas si dans la réaction qui nous intéresse l'isomérisation des 
dérivés chlorés précédait la double décomposition, on n'aurait pas 
un nitrile, puisque le dérivé y-chloré conduit ainsi à l’éther succi- 
nosuccinique ; la transposition ne saurait non plus suivre la réac¬ 
tion, puisque le dérivé A ne s’isomérise ni en dérivé B de Haller et 
Held, ni d’ailleurs en véritable éther y-cyané. Il fallait donc de 
toute façon considérer la transformation comme s’opérant au 
moment même de la réaction sur KCN, et puisque cette réaction 
apparaissait certainement comme anormale , il n'était pas plas 
légitime d assigner au dérivé B la formule dun éther acétylacé- 
tiqae-i-cyané que tout autre formule. Au contraire l’hypothèse 
d'un dérivé cyané en y était la moins vraisemblable de toutes, car 
un corps (non préparé jusqu’à ce jour) qui aurait une telle formule 
serait certainement énolisable. 

Ainsi, l’origine du dérivé cyané B ne pouvant suffire à établir sa 
formule, nous avons dû faire appel à ses propriétés chimiques, 
mais tout d’abord répéter sur lui les expériences de Haller et Held 
conduisant soit-disantà l'acide citrique. Nous avons étudié d’abord 
l’action de l’alcool chlorhydrique. Elle fut conduite en suivant 
strictement les indications exactes des auteurs. Nous n’avons 
jamais constaté que le mélange de dérivé B, d’acide chlorhydrique, 
d’alcool et d’eau dans les proportions indiquées dans le mémoire, 
donne par ébullition un précipité de NH 4 C1, ce qui n’a d’ailleurs 
rien d’étonnant, puisque la quantité de solvant présente dans le 
mélange dissoudrait environ trois fois la quantité de ce sel libérée 
par une réaction totale du dérivé cyané en présence. 

Quoi qu’il en soit, notre but était surtout de rechercher les pro¬ 
duits formés dans cette réaction. Nous avons laissé refroidir la 
solution qui est restée limpide à froid, et nous l’avons soumise à 
l’action du vide pour en extraire la majeure partie de HCI dissous. 
Ce résultat atteint, le liquide a été porté progressivement à $0, 
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à 30, 40*, etc., pour extraire les produits volatils. Finalement, la 
pression dans l'appareil distillatoire étant de 45 mm., le tout fut 
porté quelque temps au bain-marie bouillant, puis au-dessus. 

Après la distillation de l’alcool et d’un peu d'eau, le thermomètre 
s'est fixé vers 90*, et nous avons mis de côté une fraction 90-110°. 

Ce liquide a une odeur irritante et provoque le larmoiement 
comme l’éther acétylacétique-«-chloré ; comme lui il colore en 
violet le chlorure ferrique. 

Une rectification soignée du distillât a donné en effet un liquide 
bouillant de 103 à 104° sous 40 mm., identique à l’éther acétylacé- 
tique-a-chloré (il va sans dire que nous avions pris soin d’opérer 
sur un dérivé cyané tout à tait exempt d’éther chloré). 

Nous avons vérifié la nature de l’éther chloré récupéré & la fois 
par l'action des diazolques et par celle de la thiourée. 

Le rendement en éther chloré récupéré est 60 0/0 environ du 
dérivé cyané employé. 

Quant au résidu non volatil & 110°, il a été soumis à une tenta¬ 
tive de distillation sous 10 mm., mais il n’a pas été possible d’en 
extraire de produit volatil, si ce n'est une trace d'éther «-chloré non 
éliminé. En insistant, on provoque la décomposition du résidu. 
Nous n'avons donc pas eu trace du produit volatil dont parlent 
Haller et Held , et qui contiendrait daprès eux l'acétonedicarbonate 
déthyle. 

Nous avons constaté d’autre part que Faction de l’acide chlorhy¬ 
drique sur le dérivé cyané B fait apparaître un dégagement d’acide 
cyanhydrique: celui-ci fut identifié, puis dosé par la méthode de 
Denigès; la quantité trouvée correspondait à plus de 40 0/0 de 
l’éther cyané employé; le rendement en HCN est donc voisin du 
rendement en éther chloré récupéré. 

An lieu de tenter la distillation du produit non volatil, nous 
avons, dans une autre opération, soumis ce dernier à Faction 
de HCl aqueux bouillant pendant deux heures ; on observe après 
refroidissement, et si la solution est suffisamment concentrée, 
un dépôt de NH 4 Ci. 

Après séparation de celui-ci, on évapore le filtrat au bain-marie, 
le résidu semi fluide est repris par le minimum d’alcool ; on sépare 
de nouveau NH 4 C1 non dissous, puis on évapore à sec la solution 
alcooiique. Le résidu est repris à froid par l’eau distillée, oi* filtre, 
puis on abandonne à l’évaporation. 

On obtient des cristaux qui après recristallisation dans l’eau 
sont incolores et fondent à 105-106°. Ces cristaux possèdent une 
réaction fortement acide. Un essai qualitatif a montré qu’ils conte¬ 
naient du chlore et présentaient les réactions des acides alcools. 

Ainsi obtenus, les cristaux contiennent une molécule d’eau de 
cristallisation qu’ils perdent par chauffage à l’étuve à 100° jusqu'à 
poids constant, et reprennent par recristallisation dans l’eau. 

L'acide anhydre fond à 147-149°; c’est lui qui a servi à la déter¬ 
mination du poids moléculaire et à l’analyse. 

Poids moléculaire. — Subst,, 0^,1205. Phénol ord., 4* r ,87. A T = f,U3. 

Analyse. — Subst., 0^,3546; CO>, 0*%2494; H’O, 0*M210. — Subst-, 
U«*\$483; AgCl, 0*%2728. — P. M. : 178; C0/0, 83,0-2; H 0/0, 3,79; Cl0/0, 19,82. 
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Ces chiffres s'accordent bien avec une formule C 5 H 7 0 2 C1 qui exige : 
P. M. 182,5 C 0/0 : 32,86 H 0/0 : 3,83 Cl 0/0 : 19,45 

Un essai alcalimétrique effectué sur 1/100* de la molécule a 
montré que la neutralisation est obtenue par addition d’une quan¬ 
tité de soude normale, très voisine de 20 cc., et que l’acide doit 
être considéré en définitive comme un acide bibacide chloré à 
fonction alcool. 

Ce même acide peut être extrait des eaux-mères de la préparation 
du dérivé cyané B. Il suffit, à cet effet, d’acidifier celles-ci par 
S0 4 H 2 , et de les épuiser à l’éther qui fournit ainsi une solution 
dont l’évaporation laisse un résidu très odorant parsemé de cris¬ 
taux solubles dans l’eau. 

La solution aqueuse des cristaux donne, par évaporation conve¬ 
nable l’aeide hydraté qui fond à 104-105°, et après dessiccation à 
l’étuve à 100 J l’acide anhydre fondant à 147-148°. 

Le même acide peut enfin s’obtenir par action de l'acétylacétate 
d’éthyle-a-chloré sur le cyanure de potassium en présence d'acide 
chlorhydrique ou sul furique. 

L’éther acétylacétique-a-chloré est dissous dans trois fois son 
poids d’alcool, le mélange refroidi au-dessous de zéro est addi¬ 
tionné de la quantité équimoléculaire de KCN dissous dans l’eau, 
puis d’une quantité équivalente d’une solution chlorhydrique en 
opérant avec précaution. Il est bon de ne pas dépasser —10° pen¬ 
dant l’opération. 

On maintient au frais pendant quelques jours, puis on sépare le 
dépôt de KC1, et l'on traite les eaux-mères comme tout à l’heure. 
Toutefois, le résultat est meilleur si après évaporation de la solu¬ 
tion alcoolique dont il vient d'étre question, on soumet le résidu à 
l'action de HCl étendu et bouillant pendant deux heures. Dans ce 
cas, en effet, l’hydratation du nitrile générateur est plus complète, 
et le rendement en acide est accru d’autant. 

Cette dernière méthode est à rapprocher de celle de Michaël (17) 
qui eu faisant agir le cyanure de potassium sur l’acétylacétate 
d’éthyle en présence d’acide chlorhydrique obtient l’acide citrama- 
lique, désigné également par cet auteur sous le nom d'acide-*- 
méthylmalique, et qui se produirait de la manière suivante : 

1° CH*-CO-CH 2 -COOC 2 H 5 + HCN = CH 3 -C(CN)OH-CH 2 -COOC 2 Hs 

Il y aurait ensuite hydrolyse des fonctions nitrile et éther-sel : 

CH 3 -C( CNjOH-CH^COOC 2 ^ + HCl -f 3H 2 0 = NH 4 C1 + 
C 2 H 5 OH + CH 3 -C(COOH)OH-CH 2 -COOH 

Il est naturel d’admettre qu’en remplaçant l’acétylacétate d’éthyle 
par son dérivé a chloré, la réaction se passe de la même manière. 
En effet en faisant agir HCN sur ledit éther on obtient un liquide 
qui, épuisé à l'éther, fournit une substance non isolée à l’état pur, 
mais ne présentent pas, même après lavage à l’eau les réactions des 
énols (rien avec FeCl 3 ). La disparition de la fonction énolique 
s’accorde bien avec la formation d’un nitrile alcool. 
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Ce dernier, sons l’action de HCl, fournit déjà à froid, et mieux à 
chaud un acide alcool dérivant de l'acide citramalique par rempla¬ 
cement de l’hydrogène du CH 2 par un atome de chloré ; cet acide 
serait donc : 

CH 3 -C(COOH)OH-CHCl-COOH 

c’est-à-dire la monochlorhydrine-3 de l’acide méthyl-2-tartrique, ou 
le méthyl-2, hydroxy-2-chloro-3-butanedioîque. Il est facile d’après 
celà de comprendre que l’on doit trouver cet acide dans les eaux- 
mères de la préparation du dérivé cyané B, de même que dans le 
produit de l'action de HCl sur le dérivé cyané B. Cette réaction met 
en effet en liberté les deux réactifs nécessaires à sa formation ; 
mais nous verrons tout à l'heure qu’il est au contraire plus logique 
de cons idérer que dans cette réaction HCN et l'éther chloré pro¬ 
viennent tous deux de la décomposition du nitrile alcool dont nous 
avons admis l'existence transitoire. 

Signalons enfin qu’en étudiant l’action de l’alcool sur le dérivé 
cyané comme il a été dit, mais en réduisant au 1/3 la quantité 
d'alcool indiquée dans le mémoire de Haller et Held, nous avons 
obtenu après chauffage du liquide au bain-marie et refroidisse¬ 
ment une petite quantité de précipité cristallin contenant NH 4 C1, 
mais non formé uniquement par ce sel. 

Ce précipité dissous dans l’eau est additionné de carbonate de 
sodium. On épuise à l'éther, puis on acidulé de nouveau et l’on 
fait un nouvel épuisement. L’évaporation de la solution éthérée 
finale donne une petite quantité d’un corps blanc cristallisé, fon¬ 
dant très nettement à 100°. Ce corps ne renferme plus d’azote, 
mais uniquement du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygène et du 
chlore. Nous en avons eu trop peu pour l'analyser complètement. 

La teneur en chlore a été trouvée égale à 21,35 0/0. C’est donc 
nettement plus que chez l’acide anhydre fondant à 141-148°. 

Le corps ne contient pas de fonction alcool, mais renferme au 
moins une fonction acide libre. Il ne nous a pas été permis de 
pousser son étude plus avant. 

Notons toutefois que la proportion de chlore trouvée est très 
voisine de celle : 21,58 0/0 contenue dans un corps de formule 
brute C 5 H 5 0 4 C1, et qui serait un anhydride de l’acide anhydre 
fondant à 147-148°. Il y a, en effet, plusieurs manières d’envisager 
une telle déshydratation, et il n’est pas absurde de penser qu’elle 
ait pu se faire sous l’influence de l'acide chlorhydrique concentré. 

On voit qu’en suivant scrupuleusement les recommandations 
expérimentales de Haller et Held, il nous a été impossible de séparer 
le nitrile éther sel de l’acide acétone dicarbonique ; nous étions en 
droit tout au moins de conclure que si les auteurs ont bien réalisé 
la synthèse de l’acide citrique, le mécanisme qu’ils indiquent est 
inexact ; pour aller plus loin, nous avons tenté de caractériser tout 
au moins des traces d’acide citrique dans la liqueur acide constituée 
par le résidu final auquel conduit l’application de leur technique. 

Cet essai a donné les résultats suivants : 

1° La solution aqueuse acide neutralisée par CO*Na 2 ea léger 
excès et à l'ébullition, puis acidifiée tout juste par'HCl et addi- 
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tionnée successivement d’un léger excès d'ammoniaque non carbo- 
natée, puis de chlorure de calcium ne précipite pas par ébullition, 
même en solution concentrée ; ce qui indique tout au moins l'absence 
de quantités notables d'acide citrique. 

2° La recherche de petites quantités d’acide citrique dans la 
solution aqueuse, par transformation de ce corpsen acide acétone - 
dicarbonique au moyen de l’acide sulfurique concentré suivant la 
technique indiquée par l'un de nous (1S) n’a donné aucun résultat. 

Si l'on remarque que cette réaction permet de mettre l'acide 
citrique en évidence dans une prise d’essai en contenant moins de 
1 centigramme, on doit conclure à son absence presque totale. 

Or nous avons suivi strictement la méthode préconisée par Haller 
et Held, à cela près que nous sommes partis d’un dérivé cyané B 
bien purifié. 

Par contre la technique de Haller et Held permet de trouver dans 
le résidu final de leur synthèse l’acide fondant anhydre à 147, et 
hydraté à 104°. Nous n’osons penser que les auteurs aient confondu 
cet acide chloré avec l’acide citrique. 

L'ensemble des résultats précédents devait nous permettre d'as¬ 
signer une formule développée au dérivé cyané B. 

Rappelons que l’éther cyané B . 

1° S’obtient par action de KCN sur CHMX)-CHCl-COOC 2 H 5 ; 

2° Sous l'influence de HCI, il redonne l’éther chloré et HCN ; 

3° 11 se fait aussi dans cette réaction un acide, identique à celui 
obtenu par l'éther chloré et HCN, puis hydrolyse, acide auquel nous 
avons attribué pour des raisons d’analogie la formule : 

CH*-C(COOH)OH-CHCl-COOH. 


4° 11 n’est nullement énolisable; 

5° Sa formule brute est C 7 H 9 0 3 N. 
La formule : 


CH 3 -C(CN)-CH-COOC 2 H 5 

v 


rend compte de ces divers points. 

1° La préparation s'explique bien par le cycle de réactions ci- 
dessous. 

a) KCN agit comme sel d'un acide très faible en donnant par 
double décomposition : 

K CX + CH 3 -CO-CHCl-COOC 3 H- 
(ou son énol) 

HCN -f CH 3 -COK =S CCl-COOC 2 H 5 


b) La forme cétonique capte HCN pour donner une cyanhydrine^i. 

HCN + CH 3 -CO-CHCl-COOC a H 5 
CH 3 -C(CN)OH-CHCl-COOC 2 H 5 

c) Cette cyanhydrine qui est la monochlorhydrine d’un glycol est 
susceptible de perdre HCl en milieu basique, sous l'influence soit 
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de KCN, soit du dérivé sodé de la forme énolique. Dans ces 
conditions» l’éther chloré est régénéré» et il se forme HCN qui peut 
donner de nouveau une cyanhydrine : 


CH3-C(CN)OH-Œa-COOC 2 H* -y 
HQ + CH5-C(CN)-CH-COOC2H 5 


On voit facilement qu’en l'absence de phénomènes secondaires, 
la réaction pourrait être totale et se résumer par l'équation 
schématique. 

OP-CO-CHC1-COOC 2 H 5 + KCN -> 
CH^QCNhCH-COOC’Hs -f KCl 


2° L’action de HCl sur le dérivé cyané B s’explique simplement : 
la fixation de HCl sur la fonction oxyde d’éthylène donne la 
cyanhydrine déjà mentionnée qui, assez instable, se décompose en 
éther chloré et HCN. 

3° Le diacide CH , ~C(COOH)OH-CHCl-COOH qui résulte de 
l’hydrolyse complète de la cyanhydrine pent bien s’obtenir à la fois 
par action de HCl sur le corps étudié» par action de HCN sur 
l’éther acétylacétique chloré» ou dans l’action de KCN sur ce corps, 
puisque la cyanhydrine prend naissance dans ces diverses réactions. 

L’hypothèse de l’intervention de la cyanhydrine n’est pas absurde» 
puisque Epprecht (1) l’a obtenue» à l’état impur il est vrai, en 
tendant de préparer le dérivé cyané B par la méthode de Haller et 
Held; nous n’avons d’ailleurs jamais tenté d’isoler cette cyanhy¬ 
drine. 

4° Enlin, avec la nouvelle formule, le corps n’est pas susceptible 
d’énolisation. 

U nous restait à trouver quelques arguments nouveaux en faveur 
de la formule proposée qui fait du dérivé cyané B l’éther p-méthyl- 
ji-cyano glycidique. 

Mais en lui supposant cette formule, nous pouvions chercher à 
améliorer le rendement de la réaction qui le donne; il semblait 
désirable d’opérer en milieu aqueux, qui permet l’hydrolyse de KCN, 
et fournit ainsi une nouvelle source de HCN, et la grande solubilité 
de KCN permettait d’opérer en présence de réactif basique concentré, 
condition essentielle pour que l’enlèvement d’acide chlorhydrique à 
la cyanhydrine ait lieu. Mais l’inconvénient du milieu aqueux est 
de favoriser les réactions secondaires; saponilication de la fonction 
éther sel, hydrolyse de la fonction nitrile, hydrolyse de la fonction 
oxyde d’éthylène. La dernière est négligeable en milieu basique, 
les autres sont difficiles à éviter, surtout la première ; on l’atténue 
en opérant à basse température, et en ne prenant pas un excès de 
cyanure. Nous avons donc fait tomber la quantité calculée d’une 
solution aqueuse saturée de KCN dans l’éther acétylacétique chloré 
sans autre solvant; le refroidissement est assuré par un violent 
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courant d'&ir qui b&rbotte dans le liquide et assure en même temps 
une agitation excellente. Les réactifs sont séparés immédiatement 
après la lin de l'addition qui doit durer environ une heure par 
molécule gramme traitée ; on filtre rapidement le précipité cristallin 
qui est constitué en majeure partie par KC1, on sépare le liquide 
hétérogène en deux couches ; on reprend à l'éther la couche aqueuse, 
puis on ajoute l'extrait éthéré à la couche organique, et lave 
l'ensemble par un peu d'eau qui élimine les diacides formés. On 
rectifie alors sous pression réduite. Le rendement en éther glyci- 
dique cyané est alors supérieur à 50 0/0 de la théorie. 

Le corps bout à 108° sous 10 mm. sans trace de décomposition. 

Nous avons pu, selon cette technique en préparer quelques cen¬ 
taines de grammes et l’étudier. 

1° Indice de saponification . 

Nous l'avons déterminé par la méthode directe et par la méthode 
en retour. 

a) Méthode directe . 

5 grammes d’éther glycidique cyané sont pesés dans un vase À 
précipiter; on ajoute 20 cc. d'eau distillée, puis une goutte de phta- 
Iéine. On laisse alors tomber goutte à goutte et en agitant de la 
soude normale non carbonatée ; chaque goutte donne une coloration 
rose qui disparaît très rapidement par agitation ; la coloration ne 
devient persistante que lorsqu'on a ajouté 32“,3 de soude normale; 
un peu avant, le liquide devient homogène. 

On trouve ainsi que le poids moléculaire de la substance, en 
supposant une seule acidité, est 154,7 ; la formule veut 155. 

b) Méthode en retour. 

Dans les mêmes conditions, on ajoute à 5 grammes du corps 
étudié 500 cc. de soude n/10, on agite fréquemment jusqu'à homo¬ 
généité, puis on laisse reposer plusieurs heures; il faut alors 177°*,4 
d’acide sulfurique n/10 pour neutraliser à la phtaléine; ces nombres % 
conduisent à un poids moléculaire de 155,0. 

Nous en devons conclure que l'attaque par la soude des fonctions 
autres que la fonction éther sel est nulle à la température ordinaire 
en solution diluée. 

Nous avons d’ailleurs vérifié d'autre part que le liquide provenant 
de la saponification ne donne pas à froid la réaction de NH 3 au 
Nessler; la fonction nitrile est donc intapte. 

Ces considérations nous ont permis de préparer l’acide ci-dessous : 

Passage à un nitrile acide cristallisé. 

Toutes les tentatives faites pour hydrater la fonction oxyde 
d'éthylène sans attaquer les autres fonctions ont été vaines ; l'hydra¬ 
tation n’a pas lieu par l'eau pure à 100° pendant 60 heures ni à fond 
au bout de 240 jours; elle est très lente en milieu faiblement 
sulfurique, et en milieu sulfurique concentré, on arrive à des 
produits inalysables. Par contre l’acide glycidique correspondant à 
l’éther sel est assez facilement hydrolysé, si bien qü’il fut facile 
d'isoler l'acide glycol, alors que l'acide glycidique cyané n'a pu être 
séparé. 

La difficulté d’hydratation de l’éther glycidique semble donc 
devoir s’expliquer par son insolubilité. 
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50 grammes d'éther cyanoglycidique sont traités lentement par 
tOO cc., de KOH 4n. Après quelques minutes de repos, on ajoute 
100 cc. d’acide sulfurique 4 n. On sépare le précipité de sulfate de 
potassium, puis on ajoute 4 volumes d’alcool et 1,5 volume d'éther 
pour précipiter le reste de ce sel. On filtre de nouveau, puis on 
concentre le filtrat dans le vide. 11 reste finalement un résidu 
sirupeux vraisemblablement constitué par un mélange d’acide 
glycidique et de son produit d’hydratation. 

Ce résidu n’a pas cristallisé, et n'a pu être distillé sans décompo¬ 
sition, même sous faible pression. 11 se décompose vers 160° en 
divers produits tous entrainables dans la trompe, et il reste une 
masse charbonneuse. Nous avons alors distillé sous la pression 
ordinaire, afin d'étudier les produits de la décomposition. Ceux-ci 
sont formés par : 

1° des traces d’acide cyanhydrique ; 

2° de l’anhydride carbonique ; 

8* de l’aldéhyde formique ; 

4*. du nitrile acrylique CHM^H-CN ; 

5* un peu d’eau. 

Nous admettrons ou que cette eau préexistait en partie, ou que 
l'eau et HCN proviennent de deux décompositions différentes du 
nitrile méthyltartrique CH 3 C(CN)0H-CH0H-C0 2 H ici présent : 


CH 3 -C(CN)-CH-COOH + HOH 

v 


CH3-C-CHOH-COOI1 

. / \ 

CN | O 

i—«. 

H 


Quant aux autres produits, leur présence s’explique par le schéma 
ci-dessous : 



CH 3 -C(CN)-CH-| COÔ ! H 

V — 





Il n’est pas étonnant que nous n’ayons pu isoler l’acide cyano¬ 
glycidique ; les acides glycidiques sont instables, et le nôtre n’est 
peut être pas cristalisable ; quant à l'aldéhyde cyanopropionique 
qui est le produit intermédiaire que nous supposons, son instabilité 
doit être grande, puisque Ghautard (19) a attribué la formule de 
cette aldéhyde à un corps bouillant & 11° et qui est très proba¬ 
blement le nitrile acrylique décrit par Moureu (20) et identique au 
corps que nous avons isolé. Chautard a sans doute distillé non pas 
l'aldéhyde qu’il croyait tenir, mais bien son produit de décompo¬ 
sition dans une réaction identique à la nôtre, car il est inadmissible 
que la véritable aldéhyde cyanopropionique ait un point d’ébullition 
si exagérément bas. 
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Nous ayons alors cherché à isoler le produit d'hydratation de 
l'acide cyanoglycidique, et pour cela, il a suffi d’ajouter un très 
léger excès (1 û/û) d’acide sulfurique au moment de la neutralisation 
de la potasse. On reste ainsi en milieu légèrement sulfurique au 
moment de la concentration, et l’on poussé quelque temps la 
température vers 90°. 

La masse très sirupeuse qui reste dans le ballon se prend alors 
lentement dans le vide sulfurique en cristaux qui l’envahissent 
tout entière; on recristallise ceux-ci dans l’alcool méthylique, puis 
dans l’eau. 

On obtient de magnifiques aiguilles, nullement hygroscopiques 
et très stables, très solubles dans l'eau, peu dans les alcools, pas 
dans l'éther. 

Ce sont là les caractères d'un acide alcool, et non ceux d'un acide 
glycidique ; ils nous serviront à lever un dernier doute sur la 
formule. 

Les cristaux n’ont pas de point de fusion. Ils supportent indé¬ 
finiment sans décomposition les températures inférieures à 140°. 
Vers 115°, ils subissent sans fondre une décomposition lente qui les 
rend opaques; vers 160°, ils deviennent humides et laissent dégager 
CO 2 , tandis que la matière brunit. Ce n’est que vers 185° que la 
substance subit une fusion quasi instantanée avec décomposition 
immédiate. Ces caractères ont été signalés pour de nombreux acides 
glycols voisins, mais il ne nous a pas été possible d’identifier notre 
acide avec un corps décrit. 

L'acide, comme les acides alcools, colore nettement en jaune le 
réactif Berg (solution chlorhydrique très diluée de chlorure ferrique). 

Analyse . — Dosage d’azote de Dumas. Subst. : 0,2534 N humide (19*, 
743 mm.), 22" 2 N 0/0, 9,82. — Combustion : Subst. : 0,2684 CO*, 0,4094; 
H*0, 0,1178, C 0/0, 41,60, H 0/0, 4,88. 

Ces nombres fixent sans ambiguité la formule : C 5 H 7 0 4 N qui 
veut : 

C0/0: 41,38 110/0:4,83 N 0/0 : 9,66 

alors que la formule C 5 H 5 0 3 N de l’acide cyanoglycidique voudrait. 

C 0/0 : 47,29 II 0/0 : 3,93 N 0/0 : 11,01 

La formule de notre corps est donc celle de l'acide cyanoglyci¬ 
dique -j- H 2 0, si la molécule d'eau était de l’eau de cristallisation, 
nous n’aurions pas trouvé la réaction caractéristique des acides 
alcools, et il est probable d’autre part que l’acide eût subi la fusion 
aqueuse, ou tout au moins perdu cette molécule d’eau un peu au- 
dessus de 100°; or il n’en est rien ; ceci joint aux solubilités signalées 
nous incite à lui attribuer la formule : 

CN-C(CH 3 )OH-CHOH-COOH 

qui en fait l’un des mononitriles méthyltartriques. 

Nous avons vérifié que la totalité de l'azote était transformable 
en NH 3 sous l'action de la potasse à une douce température. 
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L'ammoniac recueilli par l'hydrolyse de 0^,814 de substance a été 
neutralisé par 21“,65 d'acide sulfurique déeinormal ; d'on N 0/0, 
9,65, c’est-à-dire le nombre théorique. 

Nous avons songé alors à utiliser systématiquement cette hydra¬ 
tation pour obtenir un diacide. 

50 grammes d'éther méthylcyanoglycidique sont chauffés vers 70* 
dans un appareil distillatoire en présence de 200 cc. de potasse 4 n. 
Un dispositif permet d’opérer une distillation lente de l’eau vers 
70*, et de recueillir a lin de le doser l’ammoniac dégagé. On arrête 
l'opération lorsque le dégagement d'ammoniac est à peu près 
terminé (98 0/0 de la quantité théorique). On laisse alors refroidir le 
liquide non distillé, puis on lui ajoute 200 cc. d’acide sulfurique 4 n 
et deux volumes d’alcool à 95°. On filtre le précipité, et concentre 
le filtrat dans un bon vide. Le résidu très visqueux est incristal- 
lisable et indistillable; nous en avons fait deux portions. 

La première a été soumise à la décomposition thermique, et nous 
avons pu mettre en évidence parmi les produits de décomposition 
l'acide carbonique, l’aldéhyde propionique, l’acétone et l’eau. 

Il est facile de rendre compte de la formation de ces corps si nous 
admettons que le résidu est formé par un acide méthyltartrique. 


œoiH 


COOH,-v 

CH 3 -):-CH-ICOO'll -y CH 3 -in-CHO 

I f t ...-... 


-> CH*-CH*-CHO 


<Ih! iiii 


CH 3 


GOSjH 

J_i " 

-i— 


X 


Q:H 


-CH-COOH -y CH 3 -œ-CH2-;COO;H -y CH 3 -CO-CH 

I . 

ri 

OH! 


On a décrit l’une des formes isomériques de l’acide méthyltar¬ 
trique (21). C’est un solide amorphe fondant vers 100° et donnant 
des sels d'argent et de plomb anhydre ; c'est avec ces maigres 
données que nous avons tenté l’identification. 

De fait la seconde partie du résidu visqueux a été dissoute dans 
l'aleool méthylique ; on a séparé une petite quantité de sulfate de 
potassium non éliminé. 

A la solution méthylique, on a ajouté lentement 10 volumes 
d'éther anhydre, il en est résulté un précipité amorphe, ayant 
l’apparence du mastic et trop hygroscopique pour pouvoir être 
manipulé à l'air libre ; il fond sans netteté à l’abri de l’air humide 
vers 80-100°, et se liquéfie à l’air humide en un verre très visqueux. 
Il se dissout difficilement dans les alcools, pas dans l'éther ; il est 
par contre extrêmement soluble dans l’eau et très solubie dans 
î'acide acétique. 
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Devant l'impossibilité d’une identification certaine de l’acide, 
nous avons cherché à préparer quelques sels. Nous avons donc 
dissous dans l’eau un acide amorphe reprécipité trois fois de sa 
solution méthylique par l'éther, puis nous avons neutralisé la 
solution aqueuse par la potasse en présence de phtaléine. Le sel 
de potassium très soluble dans l’eau cristallise assez mal, et semble 
peu succeptible d'une bonne purification ; nous l'avons donc trans¬ 
formé par double décomposition, en partie en sel de plomb, en 
partie en sel d’argent, tous deux à peu près insolubles ; les sels 
alcaliuoterreux semblent très solubles; le cuivre donne un sel 
complexe comme nous le verrons. 

Sel de plomb. — Il fut obtenu par double décomposition entre le 
sel de K et le nitrate de Pb., c’est un précipité cailleboté peu 
soluble qui fut soigneusement lavé et séché, puis on y dosa le 
plomb. 

0,944 de sel de Pb. ont donné 0,772 de sulfate, d’où Pb 0/0, 55,88 
il faudrait 56,10 0/0 de plomb dans le méthyltartrate de plomb 
C 5 H 6 O e Pb. 

Sel d'argent . — Obtenu par action du nitrate d’argent sur le sel 
de K ; précipité microcristallin, devenant à la lumière rose, puis 
violet, puis brun et enfin noir; il a été manipulé et desséché dans 
l’obscurité relative. 

L'argent a été dosé par dissolution dans l’acide nitrique, puis 
dosage du nitrate au sulfocyanure. 0,2660 de sel d'argent ont exigé 
14 co ,00 de sulfocyanure zi/10 d'où A g 0/0, 56,84. Comme la dissolu¬ 
tion dans l’acide nitrique avait laissé un léger louche, nous avons 
voulu l’évaluer en dosant de nouveau l’argent à l'état de chlorure ; 
nous avons alors obtenu 0,2011 de AgCl soit Ag 0/0, 56,90. Le poids 
de l’insoluble doit donc être considéré comme absolument négli¬ 
geable, et le sel d’argent comme exempt d’halogène et de cyanure. 
Le méthyltartrate d’argent C 5 H 6 O e Ag a contient 57,01 0/0 d’argent. 

Les résultats analytiques confirment donc bien notre hypothèse 
sur la formule de l’acide. Nous avons cherché, raisonnant par 
analogie, des réactions du sel de potassium rapprochant notre acide 
de l'acide tartrique. 

1° Action du sulfate de cuivre. — Il ne se fait aucun précipité, mais 
la coloration s’accentue et devient bleu franc. La liqueur ne 
précipite plus alors parla potasse qui en augmente encore la couleur. 
La liqueur bleu foncé ainsi obtenue se conduit comme la liqueur de 
Fehling vis-à-vis des réducteurs. 

2° Action des sels ferriques. — Le réactif de Berg donne une belle 
coloration jaune d’or; on obtient en solution* plus concentrée la 
même réaction, et le complexe ferrique ne précipite pas par action 
de la potasse. 

3° Action de la résorcine sulfurique. — Il se produit à chaud une 
belle coloration rouge sang intense, très stable avec le temps. 

4° Action du $-naphtol sulfurique . — On obtient une coloration 
bleu canard, puis une fluorescence verte intense; après refroidisse¬ 
ment, on a en étendant d'eau une liqueur présentant tout à fait 
l'aspect d'une solution de fluorescéine (verte par réflexion, jaune 
orangé par transmission). 
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Ces 4 réactions donnent des résultats très semblables à ceux des 
réactions parallèles effectuées sur l’acide tartrique. 

Nous avons vérifié qu'elles s’appliquent aussi à l’acide : 

CH a -C(CN)OH-CHOH-COOH 

Les deux dernières s’appliquent également à l’acide chloré : 
CH 3 -C(COOH)OH-CHCl-COOH 

Il est en effet naturel d’attendre, surtout dans des réactions de 
condensation, un comportement semblable des trois dérivés. 

Nous avons enfin tenté de préparer un acide méthyltartrique par 
les réactions suivantes : 

CHa-CO-CHa-COOOHS + CH 2 COONa -> 
CH 3 -CO-C(OCOCH 3 )H-COOC 2 H 5 

Ce corps a été bien identifié par M. Michon (communication 
personnelle). 

Le diéther saponifié avec précaution a donné vraisemblablement 

CH 3 -CO-CHOH- COOH 

qui n’a pu être isolé, n’étant pas distillable, ni crislallisable 
semble-t-il. Nous avons fixé sur cet acide l’acide cyanhydrique et 
hydrolysé le produit d’addition. Le résultat, corps sirupeux très 
soluble dans l’eau, moins dans l’alcool métbylique et pas du tout 
dans l'étber a tous les caractères de notre acide méthyltartrique; 
nous l avons purifié sommairement par précipitation au moyen de 
l'éther de la solution métbylique, puis transformé en sel de K. 
Ce sel précipite le nitrate d’argent, et le sel d'argent a les mêmes 
propriétés que le sel d’argent décrit ci-dessus; d’autre part, nous 
avons pu répéter sur le sel de K la plupart des réactions colorées 
exposées. 

Nous avons dû nous contenter de ce faisceau de présomptions, 
reconnaissant que l’identification parfaite de corps appartenant à 
cette série, peu étudiée en somme, est extrêmement délicate ; nous 
manquons de repères et les procédés ordinaires de l’analyse 
immédiate sont défaillants, de plus la confrontation rigoureuse des 
constantes physiques est impossible. 

II semble d’ailleurs que ce travail sur l’éther méthylcyanogly- 
cidique soit loin d’avoir épuisé le sujet. 

La conclusion sûre pour le moment est celle-ci. 

Cet éther peut conduire aux dérivés méthyltartriques et non aux 
dérivés acétonedicartoniques comme le prétendent Haller et Held . 

On peut d’ailleurs concevoir une addition d’acide cyanhydrique 
sur cet éther méthylcyanoglycidique ; une telle addition conduirait 
à des dérivés de l’un des acides ci-dessous : 

CH 3 -C(GOOH) 3 -CHOH-COOH 

ou 

CHMCOOH)OH-CH-(COOH)-COOH 
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c’est-à-dire à des isomères de l'acide citrique , mais non à cet acide 
lui-même . Bien que, suivant la méthode de Haller et Held nous 
n’eussions jamais rencontré ces dérivés, nous n'osons affirmer que 
ce n’est pas l’un d’eux qui a été pris par les auteurs pour le 
véritable acide citrique. 


conclusions. 

Il est extrêmement improbable que Haller et Held aient obtenu 
l’acide citrique dans la synthèse qu’ils ont publiée. Si toutefois ils 
ont effectivement isolé cet acide, U est sûr qu’il ne dérive d’aucun 
des intermédiaires qu’ils ont décrits, mais d’une impureté qu’ils 
n’ont pas soupçonnée. 

La chloration de i éther acétylacétique, quelles que soient les 
conditions expérimentales, donne toujours un même corps, le dérivé 
a-chloré. 

Le dérivé y-chloré, préparé par d’autres méthodes, ne peut con¬ 
duire à l’éther acétylacétique y-cyané encore inconnu. 

Le dérivé a-chloré, traité par KCN, quelles que soient les condi¬ 
tions expérimentales, donne non pas un dérivé cyané correspondant, 
mais un éther glycidique cyané, sans doute par l’Intermédiaire d’une 
cyanhydrine. 

Aucun des corps que nous venons de citer n'est susceptible t/e 
conduire à l'acide citrique . 

Il convient d’ailleurs d'une façon générale de considérer avec une 
extrême méfiance les réactions des cétones a- halogénées dans les¬ 
quelles cet halogène se montre très mobile. Toutes les théories 
s’accordent en effet pour prévoir une très faible mobilité de 
l’halogène en a par rapport à CO, CN, COOR, etc., lorsque la 
réaction n’intéresse que l’halogène. 

La mobilité de l’halogène est donc un indice certain de réaction 
complexe faisant intervenir la fonction cétone. Dans le cas où cette 
réaction complexe se réduit par son bilan à une double décompo¬ 
sition remplaçant l'halogène par un nouveau radical, cette réaction 
est presque toujours anormale, c’est-à-dire que le radical qui 
remplace l’halogène ne prend pas dans la molécule la place 
qu’occupait ce dernier. 

Cette manière de voir explique d’ailleurs fort bien les nombreuses 
réactions anormales observées sur les cétones cycliques a-halo¬ 
génées, ainsi que les réactions anormales des aldéhydes a-hromées, 
comme l’a montré M. Kirrmann (23). 

(Laboratoire de la Faculté de Pharmacie de Nancy.) 
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24. — Sur le mécanisme de la transposition allyllque. 
1. Réponse à un travail de M. Burton. 2. Nouvelles 
remarques sur la tautomérle ; par Charles PRÉVOST. 

(4.12.1980.) 


1° Dans un travail vieux de deux ans (Charles Prévost, Ann. 
'him. (10), 1928; t. 10 , p. 160), j’ai signalé que l’action de l’acide 
richloracétique en grand excès sur l’alcool crotylique et sur le 
aéthylvinylcarbinol, ainsi que celle du trichloracétate de potas- 
ium sur le bromure de crotyle en milieu trichloracétique, condui- 
ent toutes trois à un mélange de deux éthers ; le trichloracétate 
e crotyle et le trichloracétate de méthylvinylcarbinyle, de compo- 
ition centésimale identique : 45 0/0 du premier et 55 0/0 du second. 

m 3 COOH -L- CH 3 -CH = CH~CH f 0H- 

\ -> CH*-CH CH-CIOOCOCCI * 13 0,0 


:i*C00H f- CH’-CHOR-CH = CH* 


:J*C00K j CH*-CH = CH-CH*Br 



Les réactions sont effectuées entre 95 et 100°, et durent de 4 à 
heures. Entre ces limites, le temps influe peu sur le rendement, 
s progrès de la réaction étant bientôt compensés et au delà par 
résinilication des éthers. Le rendement en mélange des deux 
bers oscille entre 40 et 50 0/0. 

J’expliquais l’identité des résultats par la théorie de la synionie 
ih. Prévost, Bull. Soc. chim., 1928, t. 43, p. 998). Dans les 
verses réactions, nous avons en présence, dans des conditions 

soc. chim., 4* sén., t. xlix, 1931. — Mémoires. 18 
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physiques très voisines, des ions CCl 3 COO“ et des ions CH^CH*- 
CH'-CH 2 *, et le résultat, ne dépendant que de la nature de ces 
ions, ne change pas avec les molécules qui les produisent ; il doit 
être le même dans les trois cas. 

M. Burton ( Chem . Soc., 1930, t. 2, p. 248) a repris l'éthérification 
du mélhylvinylcarbinol par l'acide trichloracétique, et ses résultats 
expérimentaux sont en bon accord avec les miens ; il détermine le 
rapport des quantités d'éthers trouvées, avec précision, et arrive 
au nombre 45/55. 

Mais f autenr propose une autre explication des faits ci-dessus ; 
pour lui, il n'est pas du tout prouvé que les éthers prennent nais¬ 
sance dans le rapport 45/55, la constance de ce nombre ne serait 
que la conséquence d'une isomérisation partielle, postérieure à la 
formation des éthers, ramenant la composition finale à celle qui 
correspond à un état d'équilibre. 

M. Burton appuie sa façon de voir sur deux expériences: il a 
montré que les deux éthers trichloracétiques, préalablement bien 
séparés, sont ramenés l'un et l’autre, par 6 heures d’ébullition dans 
l'anhydride acétique, à un mélange de composition 45/55, c’est-à- 
dire identique à celui fourni par les réactions de formation. 

Çe résultat ne m'a pas trop surpris, mais il m'a incité à étudier 
de plus près les possibilités d'isomérisation des éthers trichloracé¬ 
tiques dans des conditions moins éloignées de celles de leur for¬ 
mation. 

J'avais déjà vérifié autrefois que chacun des deux éthers pris à 
l’état pur n'était pas isomérisé, du moins de façon sensible entre 
100 et 130°, mais la présence de solvant pouvait modifier les 
choses. 

J’ai donc chauffé d une part le trichloracétate de crotyle, d’autre 
part son isomère, pendant 8 heures à 100® en présence de toluène ; 
je n'ai pu déceler aucune modification des réactifs mis en jeu. 

J’ai repris les mêmes essais avec l’acide trichloracétique anhydre 
comme solvant ; il se produit alors une résinification importante 
des éthers, et la partie récupérée est partiellement isomérisée. En 
partant de la trichloracétique primaire, on arrive ainsi à un 
mélange 75/25 environ ; en partant de l’autre à un mélange 15/8Ô 
environ. Ne faisant état que de la partie récupérable des éthers, on 
voit que l’équilibre est encore loin d’être atteint dans ces condi¬ 
tions, voisines pourtant de celles où les éthers prennent naissance 
dans leurs préparations. 

Pour me rapprocher davantage des conditions de l’éthérification, 
j'ai repris ces derniers essais en ajoutant cette fois 10 0/0 d’eau à 
l’acide trichloracétique. Après 8 heures de chauffage à 100°, j’ai 
trouvé que les parties récupérables des éthers avaient respective¬ 
ment les compositions 55/45 et 30/70 environ. L'isomérisation est 
donc cette fois assez avancée, mais l’impossibilité de récupérer 
tout l’éther mis en jeu enlève à ces chiffres une partie de leur 
valeur. Nous ne pouvons faire état de la différence pourtant notable 
des rapports 55/45 et 30/70 pour affirmer à coup sùr que l'hypo¬ 
thèse de M. Burton est insuffisante pour expliquer la constance du 
rapport trouvé daus les éthérifications. 
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Toutefois, en présence d'acide trichloracétique aqueux, un faitnou- 
veau apparaît : dans les têtes de la rectification desétbers récupérés, 
on peut mettre en évidence des éthers oxydes en quantité non négli¬ 
geable ; or ceux-ci exigent pour se former la présence simultanée 
de trichloracétines et d'alcools : 

CCl‘COO-R -f- RO-H ~t ROR + CCl»COOH 

Les 10 0/0 d'eau interviennent donc pour saponifier une partie 
des éthers ; les alcools ainsi formés sont en partie employés à la 
formation des éthers-oxydes en partie rééthériûés. 

Il est donc impossible de se rapprocher des conditions expéri¬ 
mentales de l’éthérification sans réaliser, du moins partiellement ce 
phénomène ; les derniers essais n'ont donc aucune valeur discrimi¬ 
nante pour préciser les conditions réelles de l'isomérisation pendant 
l'éthérification. 

Quant à l'action du bromure de crotyle sur le trichloracétate de 
potassium, elle fut effectuée dans l'acide trichloracétique en l'ab¬ 
sence d'eau ; elle n'a duré que 4 heures ; l’isomérisation dans ces 
conditions est beaucoup trop lente pour expliquer la composition 
du mélange d’éthers trouvé en admettant que la réaction initiale 
ne donne que l'un d'eux ; il faut considérer celle-ci comme anor¬ 
male et susceptible d’une double évolution. 

L'expérience de M. Burton ne lui donne pas le droit de s'inscrire 
en faux contre l’explication que j’ai donnée ; en effet le mécanisme 
qu'il préconise est impuissant à rendre compte d’au moins une des 
préparations; en ce qui concerne les autres, les deux éthérilications 
directes, nous pouvons rester l’un et l’autre sur nos positions, 
n'ayant ni l’un ni l'autre d'argument crucial, nous sommes con¬ 
traints tous deux de raisonner par analogie. M. Burton a pour lui 
le fait que les éthers s’isomérisent à l’ébullition dans l’anhydride 
acétique; j’ai pour moi l’anomalie presque absolument générale 
des réactions des composés allyliques, dûment constatée dans 
d'autres exemples où il a été possible de montrer que les produits 
de la réaction résistent indéfiniment à l’isomérisation dans le milieu 
même où ils prennent naissance ; je ne citerai que la saponification 
du bromure de crotyle par l’eau à 100° en présence de carbonate de 
potassium (Ch. Prévost, Ann. Chim., ^10), 1928, t. 10, p. 153). 

Remarquons que l'on peut envisager deux mécanismes pour 
l’éthérification par l'acide trichloracétique: l’un dans lequel les 
alcools perdent leur oxhydrile. 


CH 3 ~CH*=CH-CH 2 - . OH + CCl»COO . H = ... 
l’autre dans lequel ils perdent leur hydrogène : 

CH3-CH-CH-CH2-0 . H + Gd’GO . OH = ... 

J’ai développé par ailleurs ( loc. cit.) des arguments en faveur du 
premier. 

Si toutefois nous admettons le second, il nous faut voir dans les 
éthérifications deux réactions normales donnant un seul éther ; 
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nous devons donc adopter la manière de voir de M. Burton pour 
expliquer les résultats expérimentaux. 

Mais la transformation réciproque des deux trichloracétines se 
fait certainement par transposition de l'ion CCPCOO" ; puisque 
celle-ci est facile, il faut admettre que les ions qu'elle met en jeu : 
CH 3 -CH + -CH“-CH 2+ et CCPCOÔ" se forment facilement; il est 
alors illogique d'admettre pour l'éthérification le second méca¬ 
nisme. 

Le premier mécanisme est-il celui de l’éthérification trichloracé- 
tique des alcools saturés ? Nous ne pouvons le conclure car l'oxbv- 
driie des alcools saturés a une mobilité bien inférieure à celle de 
l'oxhydrile allylique. L’importance de la question en suspens est 
donc restreinte, puisque sa solution n’est pas susceptible de géné¬ 
ralisation. 

2° En l’absence de solvant, ou dans des solvants tels que le 
toluène, les trichloracétines sont mésomères , tout au moins jusqu’à 
100°, Comme je l’ai dit en énonçant les lois de la synionie (Bull. 
Soc. chim ., 1928, t. 43, p. 999), les mésomères peuvent devenir 
desmotropes lorsque les conditions physiques se modifient dans le 
sens qui augmente la mobilité des ions ; ces modifications favo¬ 
rables sont l’élévation de température, la dissolution dans un sol¬ 
vant de forte constante diélectrique, conditions réalisées avec 
succès par M. Burton, emploi de l’anhydride acétique (K = 20,5), 
température voisine de 140°. C’est pourquoi j’ai dit que le résultat 
ne m’a nullement surpris. 

Ne pouvons-nous tirer aucune conclusion du fait que la compo¬ 
sition de l’allélotrope est identique à la composition du résultat d’une 
réaction de formation. 

Tout d’abord, cet exemple n’est pas isolé. Les deux alcools : 

C 2 H 5 -CH=CH-CI l 2 OH et C 2 H 5 -CHOH-CH=CH 2 

conduisent par éthérification dans des conditions très diverses à 
un mélange de deux dicblorures primaire et secondaire dans lequel 
les constituants sont en proportions sensiblement égales (Ch, Pré¬ 
vost, C. /?., 1928, t. 187, p. 1053). 

Ces chlorures, mésomères jusque vers 140° en l’absence de sol¬ 
vants et de catalyseur, s’isomérisent partiellement en présence d’une 
trace d’eau dès 100°, et seuls à 175°; la composition des allélotropes 
obtenus à 100°, à 175°, à 225® correspond à des quantités à peu près 
égales des constituants, mais varie cependant légèrement avec la 
température. En admettant qu’en ce qui concerne les trichloracé¬ 
tines, la précision de la coïncidence entre la composition de l’allé- 
Iotrope et celle des produits d'éthérification n’est que fortuite, nous 
avons bien là deux phénomènes du meme genre. 

Nous allons en rendre compte théoriquement. 

Supposons que nous puissions effectuer une même réaction ou 
des réactions synioniques dans des milieux très voisins et à des 
températures différentes ; nous supposerons mésomères les pro¬ 
duits de la réaction. 
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Celle-ci se lait par l’intermédiaire d’an iou tripolaire : 

R-CH + -CH"-CH 2+ [\ 

et d’un ion négatif que nous appellerons X'. 

Appelons p et q les probabilités pour l'ion X" de saturer ou le 
pôle positif primaire, ou le pôle positif secondaire de l’ion tripo¬ 
laire; le rapport des rendements en produits : 

R-CH=CH-CH 2 X (11) 

et R-CHX-CH=CH 2 (111) 


sera évidemment — . Nous pouvons étudier la variation de — en 

q q 

fonction de la température, et nous obtiendrons ainsi une courbe 
dite courbe de mésomérie. 

Supposons maintenant qu'à partir d’une température T 0 les méso¬ 
mères deviennent desmotropes dans un milieu très voisin du milieu 
réactionnel précédent; à partir de cette température, l'étude de la 
courbe de mésomérie n’a plus de sens. 

Mais la tautomérisation des formes II et III se fait certainement 
par ionisation de X' sur l'une ou l’autre de ces formes, avec appa- 

P 

rition de l’ion tripolaire I. Soit ^ le rapport des poids d'isomères 

II et III au moment de l’équilibre, a et p les vitesses d’ionisation 
de II et III; le rapport du nombre d’ions I provenant de H au 

Pa 

nombre d'ions provenannt de III sera 

xP 

La désactivation de ces ions fournit de nouvelles molécules II et 

III dans le rapport * , et puisque l’équilibre est réalisé, on a : 

P* _ p_ 

0? “ q 

Supposons maintenant que X soit également mobile dans II et 
dans ni. Nous avons alors : a = 8. donc — = 

Q q 

Cette dernière hypothèse est entièrement gratuite jusqu’ici, mais 
elle sera peut-être susceptible de vérifications expérimentales 
ultérieures. En l’admettant, nous voyons que la variation de 
p 

q en fonction de T, représentée par la courbe de desmotropie qui 
peut être établie expérimentalement, est identique à la variation 
de 

q 

Les courbes de mésomérie et de desmotropie représentent donc, 
dans des intervalles de température différents la variation d'une 
même fonction : 

- = f\ Tj 

q 


ce sont donc deux, portions d’une seule et même courbe. 
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gauche. 


Au-dessus de la température T 0 , d’ailleurs assez mal définie 
en réalité et jusqu’à la température T D de décomposition notable 
de l’isomère le plus fragile, nous avons la courbe de desmotropie ; 
au-dessous de T 0 , c’est la courbe de mésomérie. Il est toutefois 
plus commode de représenter la courbe d’équilibre sur un dia¬ 
gramme en 0/0 des isomères II et III, ce qui revient à étudier p en 
fonction de T (p + q = 1); c’est ce* que nous avons fait à droite. 

Tout point M du diagramme représente un mélange d’isomères II 
et III à une température T. Un tel mélange est stable en des points 
tels que ou M 2 situés sur l’une des courbes ; il est instable en 
des points tels que M 3 ou M 4 situés en dehors de la courbe dans le 
domaine de la desmotropie ; la vitesse initiale de retour à l’équi¬ 
libre est alors d’autant plus rapide que T est plus élevée, et que le 
point est plus éloigné de la courbe de desmotropie. 

Un point tel que M s , en dehors de la courbe, mais situé dans le 
domaine de la mésomérie correspond à un équilibre métastable 
que l’intervention d’un catalyseur peut faire cesser, soit par une 
exaltation toute physique de la mobilité des ions, soit par inter¬ 
vention chimique en une réaction synionique réversible. 

Des mesures précises sur les états d'équilibre d’un couple d’iso¬ 
mères synioniques sont nécessaires pour montrer la justesse de 
ces vues; j’ai l’intention de les entreprendre. Jusqu’ici, je ne puis 
fournir que des chiffres peu précis, relatifs aux chlorures C 2 H 5 -CH= 
CH-CH 2 C1 et C“H S -CHC1-CH=CH 2 . 

Ces chiffres se rapportent à des réactions de formation dans des 
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milieux différents, et à des isomérisations dans des conditions 
diverses. 

Ils permettent de fixer 5 points du diagramme. 

Point M t . Composition du mélange provenant de l’éthérification 
de l’éthylvinylcarbinol par HCi aqueux à 0°. Chlorure primaire, 43 
à 41 0/0. 

Point M s . Composition du mélange provenant de l’éthérification 
de réthylvinyicarbinol par PCI 3 à 45*. Chlorure primaire, 43 à 
52 0/0. 

Point M 3 . Equilibre après isomérisation catalytique par l’eau à 


T 



100°. Quantité à peu près égales des deux chlorures, difficile à 
apprécier exactement à cause de la présence d'alcools qui gênent 
la rectification. 

Point M*. AUélotrope à 175° sous pression sans solvant. Chlorure 
primaire : 53 à 55 0/0. 

Point M 5 . Le même allélotrope à 225°. Chlorure primaire : 00 à 
62 0/0. 

Malgré la différence des milieux réactionnels, les 5 points se 
placent facilement sur une courbe d'allure normale. 

Ce fait montre que l’influence du milieu est bien moins impor¬ 
tante que celle de la température. Ce point différencierait la taulo- 
mérie des composés allyliques de celle des énols et des cétones. En 
effet un tel équilibre est très sensible au milieu et la composition de 
l'allélotrope varie beaucoup avec le solvant. f 

Si les chiffres publiés ci-dessus n’ont pas une valeur suffisante 
pour appuyer ma théorie, ils permettent du moins une conclusion. 
Dans de très grands intervalles de température, la composition du 
mélange correspondant à l’équilibre stable a fort peu varié ; le 
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milieu n'a pas eu non plus une influence notable ; il est permis de 
penser qu’il en est de même pour les tricbloracétines du méthyl- 
vinylcarbinol et de l’alcool crotylique. Ceci expliquerait que la 
composition de leur mélange correspondant à l’équilibre stable à 
100® en solution trichloracétique soit la même que celle de l'allé- 
lotrope à 140° dans l’anhydride acétique. 

(Laboratoires de l’Ecole Normale Supérieure 
et de la Faculté de Pharmacie de Nancy.) 


N° 25. — Influence de l'humidité sur la vitesse 
de combustion des poudres colloïdales; 
par M. H. MURAOUR 

(9.18.1930.) 

Dès ses premières recherches M. Vieille a mis en évidence l’in¬ 
fluence considérable que l’humidité exerce sur la vitesse de com¬ 
bustion des poudres colloïdales. De ses expériences effectuées sui¬ 
des poudres à la nitrocellulose pure (poudres B) il a tiré la conclu¬ 
sion que l’addition de 1 0/0 d’humidité abaisse d’environ 13 0/0 la 
vivacité de combustion. 

L’influence de l'humidité est donc considérable. 

Est-il possible de donner de ces phénomènes une interprétation 
théorique? 

Reprenons une hypothèse que nous avons déjà formulée : la 
poudre brûle parce qu’elle est portée à sa température de décom¬ 
position par le choc des molécules gazeuses déjà dégagées. Il est 
bien évident que si la poudre est humide les gaz chauds auront à 
fournir à la poudre une plus grande quantité d’énergie. Essayons 
de chiffrer le nombre de calories nécessaires pour décomposer la 
poudre et le nombre de calories supplémentaires que les gaz 
doivent apporter si la poudre est additionnée de 1 0/0 d'humidité. 

Pour calculer le nombre de calories nécessaires pour décomposer 
1 gramme d'une poudre colloïdale sèche il nous faut connaître : 

1° Sa température de décomposition; 

2° Sa chaleur spécifique. 

D’après de nombreux essais que nous avons exécutés en colla¬ 
boration avec M. Michel Lévy, essais sur lesquels nous aurons 
l’occasion de revenir, la température de décomposition de toutes 
les poudres colloïdales est très voisine de 200°. La chaleur spéci¬ 
fique de ces poudres a été déterminée par M. Prettre au Labora¬ 
toire du P r Pascal, elle est d’environ 0,337 pour les poudres du 
type sans dissolvant et d’environ 0,270 pour les poudres du type 
poudre B, elle est donc nettement différente pour ces deux types 
de poudre. 

A partir d’une température initiale de 20° le nombre des calories 
qu’il faudra fournir à 1 gr. de poudre pour la porter à sa tempéra¬ 
ture de décomposition, soit 200°, sera de : 
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60,1» petites calories pour une poudre du type SD 

48,6 — — — — poudre B 


Ajoutons à ces poudres 10/0 d'humidité, les gaz chauds auront 
A fournir en supplément le nombre de calories nécessaires pour 
porter l'eau contenue dans la poudre de 20° à 200°. Malgré les 
pressions considérables qui régnent dans la bombe, pressions qui 
dépassent 2000 kgr. par cm 2 et qui sont très supérieures à la 
pression critique de la.vapeur d’eau (225 kgr.) et bien que la tem¬ 
pérature de 200° soit inférieure à la température critique de l’eau 
(314°) nous devons admettre que l'eau en s’échauffant jusqu’à 200° 
est vaporisée. En effet, les gaz qui échauffent la poudre sont & une 
température très élevée ( i), la vapeur d'eau n'y existe pas à l'état 
de vapeur saturante mais à l’état de véritable gaz. L'eau contenue 
dans la poudre et qui s’échauffe progressivement jusqu’à 200° doit 
donc se transformer en vapeur. Or, pour transformer 1 gr. d’eau 
à 20° en vapeur à 200°, les gaz ont à apporter 641 petites calories 
soit pour 1 gr. de poudre à 1 0/0 d’humidité un apport supplémen¬ 
taire nécessaire de 6,47 petites calories. 

Or, pour décomposer 1 gr. de SD il faut 60,6 calories gr. l’addi¬ 
tion de 1 0/0 d’humidité doit donc augmenter de : 


6,41 X 100 

60,6 


= 10,7 0/0 


l'énergie nécessaire à la décomposition de la poudre : 

Dans le cas de la poudre B l'énergie nécessaire sera augmentée 

de : 


6,47 X 100 

48,6 


= 18,8 0/0 


Nous négligeons dans ce calcul le fait que la température 
des gaz émis est légèrement abaissée par la présence de 1 0/0 
de vapeur d’eau. 

Comparons maintenant ces chiffres calculés avec les chiffres 
expérimentaux. Comme mesure de l’énergie nécessaire pour décom¬ 
poser la poudre nous prendrons le J* pdt, c’est-à-dire l’aire totale 
de la courbe pression temps* 

Le f pdt est proportionnel au n/b total de chocs moléculaires 
reçus par 1 cm 2 de la surface de la poudre, c’est-à-dire que, si 
nous admettons que la température des gaz est invariable, il est 
proportionnel à l’énergie reçue par 1 cm 2 de la surface de la 
poudre pendant toute la durée de la combustion. 

Dans les expériences dont nous allons parler nous avons substitué 

à /pdt la constante K l qui lui est proportionnelle (2). 


(1) Pour une poudre de composition normale la température finala 
des gaz, lorsque les réactions sont terminées, peut dépasser 2500 -. 
Même si, dans la couche de passage qui échauffe la poudre, les réac¬ 
tions sont encore incomplètes la température atteinte dans crtte 
couche n’en est pas moins certainement très élevée. 
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Essais exécutés sur des poudres du type sans dissolvant. 

Nous avons opéré avec des poudres tubulaires qui n’avaient pas 
été sécbées en fabrication. Pour toutes ces poudres deux séries de 
charges ont été constituées avec des prélèvements exécutés sur les 
mêmes brins. Les charges de la première série ont été placées 
sous cloche en atmosphère sèche (sur NaOH) à la température 
ordinaire, chaque charge de la seconde série a été enfermée dans 
un pèse filtre à bouchon rodé qui a été ensuite paraffiné. Après 
une durée de conservation qui a varié suivant les échantillons de 
2 à 4 mois les deux séries ont été pesées à nouveau et tirées dans 
la bombe Vieille en alternant les coups (un tir de poudre sèche, un 
tir de poudre humide etc.). Le taux d’humidité était fourni par la 
différence de poids entre les charges prélevées sur les mêmes brins 
et conservées soit en atmosphère sèche soit en récipient paraf¬ 
finé (3). A noter que dans ces derniers récipients les variatioos de 
poids ont été négligeables. 

Voici les résultats obtenus. (Le détail des expériences figure dans 
le tableau 1 annexé à cette note.) 

Echantillon A 82 

Composition : Mélange 66 coton poudre à 11,7 0/0 d'azote et 


25 nitroglycérine. 90,25 

Diéthyldiphénylurée symétrique. 2,00 

Phtalate d’éthyle. 7,75 


Etirage 7,0/3,65 ; épaisseur d’étirage, l ,m ",675. 

Humidité, 1,61 0/0. 

K* de la poudre humide, 194,9. 

K* de la poudre sèche, 167,3. Différence, 27,6. 

.Soit pour 1 0/0 d'humidité une augmentation de K, de 10,2 0/0. 

Echantillon A 59 

Composition : Mélange 66 coton poudre à 11,7 0/0 N et 25 


nitroglycérine. 90,25 

Diéthyldiphénylurée symétrique. 9,75 


(2) Pour déterminer K, on divise la pression maximum par le coefficient 
angulaire de la droite tracée en prenant pour abscisse le temps et pour 
ordonnées les logarithmes népériens des pressions (pour éviter les 
décimales on divise la pression maximum par le quotient de la diffé¬ 
rence des logarithmes népériens des pressions par la différence des 
temps multipliée par 100. Le K, est proportionnel au f pdt, mais il est 
légèrement plus grand que celui-ci, il est équivalent au fpàl d’une 

poudre idéale brillant sans donner naissance aux perturbations obser¬ 
vées au début et a la fin du tracé, Avec le mode de calcul choisi le K, 
est égal auy*pdt idéal exprimé en kgr./cm* secondes et multiplié 

par 10. Ainsi un K t de 286 correspond à un^pdt idéal de 28,6 kgr./cm*. 
secondes. 

(3) Ün observera qu'avec le mode opératoire choisi le poids de 
poudre sèche était le même dans les deux séries d’essais. 
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Etirage, 9*,00/45; épaisseur d’étirage, 2 mu, ,25. 

Humidité, 2,44 0/0. 

K t de la poudre humide 260,4. 

de la poudre sèche, 208,0. Différence, 52,4. 

Soit pour 1 0/0 d’humidité, uue augmentation de K, de 10,3 0/0. 

Echantillon A 79. 

Composition : Mélange 60 coton poudre à 11,7 0/0 N et 25 nitro¬ 


glycérine. 85 

Diéthyldiphénylurée symétrique. 15 

Etirage, 10,0/4,44 ; épaisseur d'étirage, 2,80. 

Humidité, 2,23 0/0. 

K* de la poudre humide, 410,4. 


K< de la poudre sèche, 327,4. Différence, 83,0. 

Soit pour 1 0/0 d’humidité une augmentation de K, de 11,1 0 0. 

Echantillon A 81. 

Composition : Galette coton poudre à 11,7 0/0 N 66, nitro¬ 


glycérine 25. 90,25 

Diéthyldiphénylurée symétrique. 9,75 


Etirage, 9,0/4,75; épaisseur d’étirage, 2 wm ,125. 

Humidité, 2,15 0/0. 

K, de la poudre humide, 275,6. 

K| de la poudre sèche, 220,4. Différence, 55,2. 

Soit, pour 1 0/0 d'humidité, une augmentation du K< de 11,65 0/0. 

Echantillon A 40. 

Composition : Galette 66 coton poudre à 11,7 0/0 N, 25 Nitro¬ 


glycérine. 90,27 

Diéthyldiphénylurée symétrique. 9,73 


Etirage, 9,00/4,70; épaisseur d'étirage, 2 ram ,15. 

Humidité, 2,23 0/0. 

K f de la poudre humide, 237,4. 

Kj de la poudre sèche, 192,3 r Différence, 15,1. 

Soit, pour 1 0/0 d'humidité, une augmentation du K< de 10,5 0/0. 

La moyenne générale des essais exécutés sur les poudres du 
type sans dissolvant donne pour 10/0 d’humidité une augmenta¬ 
tion du K* de 10,8 0/0. 

Essais exécutés sur. des poudres du type B . 

Nous avons opéré sur des poudres en lamelles. Par suite de la 
présence du solvant (alcool-éther) nous ne pouvions utiliser ici le 
même mode opératoire que pour les poudres SD. Nous avons 
opéré de la façon suivante : deux séries de charges, prélevées sur 
les mômes brins, ont été préalablement séchées pendant plusieurs 
mois en atmosphère sèche (NaOH et H 2 SO) à la température ordi¬ 
naire. Une de ces séries a été ensuite placée sous une cloche dont 
l'atmosphère était saturée de vapeur d’eau. Après plusieurs mois 
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Influence de l'humidité 

sur la vitesse de combustion de poudres colloïdales. 
Note annexe N° 1 


Poudre humide 

K, 

Poudre séchée 

K, 

N- de 

l'expérience 

Poids 
de poudre 

Pression 

max. 

N* de 

l’expérience 

Poids 
de poudre 











Echantillon (A 82) 


5214 

29.320 

2020 

186,7 

5215 

28.990 

2045 

164,8 

5222 

29.500 

2025 

201,8 

5223 

29.069 

2025 

169,2 

5242 

29.500 

1987 

203,7 

5243 

28.962 

2012 

166,8 

5244 

29.500 

2016 

203,6 

5245 

29.960 

2012 

167,8 

5246 

29 415 

2016 

178,5 

5247 

28.920 

2016 

168,0 

Moy. 

29.447 

2013 

194,9 

Moy. 

28.980 

2022 

167,3 


Différence de poids, 29.417 — 28.980 = 0.467 soit 1,61 0/0 d'humidité. 
Différence des K<, 194,9 — 167,3 = 27,6. 


Echantillon (A 59) 


5085 

29.516 

1983 

246,7 

5086 

28.823 

2012 

203,6 

5087 

29.495 

1979 

270,0 

5088 

28.810 

2000 

211,6 

5089 

29.510 

1975 

254,9 

5090 

28.809 

2008 

212,3 

5091 

29.535 

1966 

270,0 

5092 

28.801 

1996 

204,5 

Moy. 

29.514 

1976 

260,4 

Moy. 

28.811 

2004 

208,0 


Différence de poids, 29.514 —28.811 =0.703 soit2,440/0 d’humidité. 
Différence des K,, 260,4 — 208,0 = 52,4. 


Echantillon (A 79) 


5207 

29.535 

1824 

412,0 

5208 

28.840 

1824 

323,2 

5216 

29.470 

1824 

419,3 

5217 

28.841 

1820 

325,7 

5221 

29.515 

1816 

401,8 

5225 

28.908 

1820 

328,1 

5228 

29.510 

1816 

408,4 

5229 

28.807 

1816 

337,8 

Moy. 

29.507 

1820 

410,4 

Moy. 

28.849 

1815 

327,1 


Différence de poids, 29.507 — 28.849 = 0.658 soit 2,23 0/0 d'humidité. 
Différence des K,, 410,4 — 327,4 = 83,0. 


Echantillon (A 81 ) 


5211 

29.490 

2004 

276,6 

5212 

28.853 

1987 

220,5 

5220 

29.544 

1979 

277,0 

5221 

28.852 

1975 

217,2 

5236 

29.440 

2000 

281,2 

5237 

28.882 

2000 

223,4 

5238 

29.503 

1991 

274,1 

6239 

28.888 

2012 

226,9 

5240 

29.490 

1991 

269,1 

5241 

28.880 

2004 

214,0 

Moy 

29.493 

1993 

275,6 

Moy. 

28.871 

1996 

220,4 


Différence de poids, 29.493 — 28.871 = 0.622 soit 2,15 0/0 d’humidité. 
Différence des K,, 275,6 — 220,4 = 55,2. 
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Poadre bamide 


K* 

Poudre sèche 



N* de 

l'expérience 

Poids 
de poadre 

Pression 

mue. 

N* de 

l'expérience 

Poids 
de pondre 

Pression 

mex. 

K, 

4853 

29.544 

E 

2045 

chantill 

232,01 

on (A 40) 
4985 

28.892 

2033 

192,3 

4854 

29.541 

ESI 

239,7 

4986 



193,3 

4855 

29.514 

§2111 

cm 

1987 

28.896 

2083 

191,4 

Moy. 

29.544 

O 

««r 

o 

237,4 

Moy. 

28.898 


192,3 


Différence de poids, 29.541 — 28.898 = 0.646 soit 2,23 0/0 d'humidité. 
Différence des K 4 , 231,4 — 192,3 = 45,1. 


Influence de l'humidité 

sur la vitesse de combustion des poudres colloïdales. 

Note annexe N° 2 


Poudre humide 

4 mois en atmosphère sèche 
2 mois en atmosphère 
saturée de vapeur d’eau. 

BM 7 

Poudre sèche 

6 mois en atmosphère sèche. 

N* de 


Poids 


N» de 


Poids 

l’expérience 

K, 

de la charge 


l'expérience 


de la charge 

5504 

169,3 

30,470 


5503 

103,7 

28,986 

5506 

184,5 

30,653 


5505 

105,0 

29,010 

5508 

184,8 

30,648 


5507 

105,6 

29,020 

551U 

179,2 

30,709 


5509 

98,0 

28,987 

Moy. 

179,1 

30,620 


Moy. 

103,1 

29,001 


Différence de poids, 1,613 — Humidité. 5,57 0/0 
Différence des K 4 , 76,8. 


3 mois en atmosphère sèche, 
1 mois 21 jours 
en atmosphère saturée 
de vapeur d’eau. 

BM 2 

4 mois 21 jours 
en atmosphère sèche. 

5200 

49,2 

30,145 


5199 

34,0 

29,218 

5202 

50,3 

30,180 


5101 

31,0 

29,220 

5204 

52,4 

30,188 


5203 

37,6 

29,215 

5206 

47,2 

30,173 


5205 

35,7 

29,208 

Moy. 

49,8 

30,172 


Moy. 

35,3 

29,215 


Différence de poids, 0,957 — Humidité, 3,29 0/0 
Différence des K 4 , 14,5. 
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les charges des deux séries ont été pesées (la différence de poids 
donnait l'humidité) puis tirées à la bombe en alternant (nn tir de 
poudre humide, nn tir de poudre sèche etc.) Voici les résultats 
obtenus. (Le détail des expériences figure dans le tableau 2 annexé 
à cette note.) 

Poudre BM 7 . 

Kf de la poudre sèche. 103,1 

K, de la poudre à 5,57 0/0 d’humidité. 179,4 Différence, 76,3. 

Augmentation du K< pour 1 0/0 d’humidité : 13,28 0/0. 

Poudre BM 2 . 

K r de la poudre sèche. 35,3 

Kf de la poudre à 3,29 0/0 d’humidité. 49,8 Différence, 14,5. 

Augmentation du Kf pour 1 0/0 d’humidité : 12,49 0/0. 


La moyenne des deux séries d'essais exécutées sur ces poudres B 
donne pour 1 0/0 d'humidité une augmentation du Kf de 12,88 0/0. 


Conclusions . 

En résumé ces essais indiquent que 10/0 d’humidité a pour effet : 

d”augmenter de 10,8 0/0 le /pdt d’une poudre du type sans dissolvant. 
— 12,90/0 — — — poudre B. 

Or, d'après la théorie formulée au début de cette note une addi¬ 
tion de 1 0/0 d’humidité devrait produire : 

une augmentation de 10,7 0/0 du y pdt d’une poudre sans dissolvant. 
— 13,3 0/0 — — type poudre B. 

L’accord entre la théorie et l’expérience peut être considéré 
comme satisfaisant. 


N° 26. — Etude de la constitution du cholestérol 
(14* Mémoire). Choiestérylbenzoïne;E. MONTIGNIE. 

(13.12.1930.) 

Une molécule de benzolne se combine à une molécule de choles¬ 
térol pour donner l’o-cholestérylbenzoîne. 

On dissout l* r ,50 de benzolne et 28 r ,70 de cholestérol dans 50 gr. 
de chloroforme, en maintenant la solution au bain-marie à 50°, on 
fait passer dans le liquide un courant de gaz chlorhydrique sec 
jusqu’à saturation. On évapore ensuite à sec au bain-marie, reprend 
par l’alcool à 95° bouillant. Par refroidissement il se dépose des 
petits cristaux d’o-cholestérylbenzoïne d’après la réaction : 

C 6 H 5 -CHOH-CO-C 6 H 5 -f C 27 H< 5 OH = H 2 0 + C 6 H*-CH-CO-C 6 H s 

<S>C«H“ 
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La réaction ne se produit pas en chauffant une demi-heure à 
l’ébullition le mélange suivant : 


Aldéhyde benzoïque.. 

Alcool à 95°. 

Cyanure de potassium 

Cholestérol. 

Eau. 


2 gr. 
10 

0,20 

1 


La benzolne à l'état naissant formée dans cette réaction ne se 
combine pas au cholestérol. Il faut nécessairement faire agir HCl 
gazeux, qui sert d'agent de condensation. 

L’o-cholestérylbenzoîne fond à 117°. Elle donne la réaction de 
Libermann, coloration bleue puis verte. Avec le brome en solution 
dans l'acide acétique on obtient des cristaux de bromure fusibles à 
96-97°. 


La potasse alcoolique la décompose à l'ébullition (durée i heure) 
en cholestérol, benzoate de potassium, alcool benzylique suivant 
l'équation : 

C 6 H 5 -CH-CO-C 6 H 5 

+ KOH -f IPO — 

ICTO 4 * 


Vil 

i. 


C fl H 5 -CH 2 OH + C n H 5 -C0 2 K + C 2 "H«OH 


Pour l* r ,221 d’o-cholestérylbenzolne C^H 3 ^ 2 mis en réaction 
nous avons obtenu 0* r ,805 de cholestérol. 

Calculé pour C 41 H 56 0 2 — cholestérol libéré 0,813. 

Nous avons donc bien obtenu l'o-cholestérylbenzofne résultant de 
l'union d’une molécule de benzolne et d'une molécule de cholestérol. 

Cette benzolne donne avec la phénylhydrazine une phénylhydra- 
zone fusible à 104°; avec l’hydroxylamine, une cétoxime fusible à 
125° et avec la semicarbazide, une semicarbazone fusible à 143°. 

L’o-cholestérylbenzolne est détruite par l’acide azotique concentré 
à chaud en donnant du benzile et du nitrocholestérol : 

C 6 H 5 -CH-CO-C 6 H 3 

| -f 3NG 3 H — 

OC 27 H 43 

2NÜ 2 + 2H 2 0 + C 6 H 5 -CO-CO- C 6 H 5 + C”H 43 0-N0-’ 

Par action de l’hydrogène naissant suivant la méthode de Stobbe, 
(D. ch. G t. 35 » p. 912; 1903) c’est-à-dire en faisant agir 1 gr. de 
cholestérylbenzofne dissoute dans 25 gr. d'alcool à 95° additionné 
d'un gramme de zinc pur et faisant passer dans la solution bouillante 
du gaz chlorhydrique sec jusqu’à dissolution complète du zinc, on 
obtient après addition d'eau chaude et après avoir maintenu pendant 
1 heure le liquide au bain-marie bouillant, un dépôt de cristaux de 
cholestérol caractérisé par son acétate F : 114° et son l>enzoate F : 
144° et formé suivant la réaction : 

C 6 H*-CH-CO- C 6 H 5 

| j H- r C 2, H 45 OH (' ,; ll 5 -CH--CO-C/ ; ll 

OC«H 13 CltolpRtérnl. 
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N° 27. — A propos de l'instabilité 
des poudres colloïdales; par Henri MURAOUR. 

(22.12.1980.) 

Nous avons publié dans le Bulletin de la Société Chimique de 
novembre 1930, page 1259 une note sur l’instabilité des poudres 
colloïdales, nous avons à ce sujet reçu de M. de Bruin la lettre 
suivante : 

Monsieur, 

C'est avec beaucoup de plaisir que j ai pris connaissance de 
votre mémoire que vous avez bien voulu m’adresser. 

Cette lecture me donne lieu aux observations suivantes : 

Il est évident que la décomposition de la poudre est un phéno¬ 
mène assez compliqué et que plusieurs réactions ont lieu en même 
temps et successivement. Vous faites une distinction rigoureuse 
entre la réaction thermique et l'hydrolyse, et, en général je puis 
accepter cela. Seulement, il ne faut pas oublier que cette réaction 
thermique donne comme produits de l’eau et des acides, et que 
par suite la réaction thermique est toujours accompagnée de cette 
hydrolyse, aussi eu cas oh au début il n’y aurait pas d’acide pré¬ 
sent. Nous autres nous n’avons pas parlé du tout de la nature des 
réactions de décomposition, nous avons étudié seulement l’en¬ 
semble de ces réactions. Aussi, il nous parait moins juste quand 
vous dites que nous prétendons que c’est la réaction thermique 
(comme vous l’appelez) qui est influencée par la présence de 
vapeur d’eau. Nous avons parlé seulement de la décomposition et 
nous avons prouvé que cette « décomposition » est influencée 
autocatalytiquement par les produits de décomposition comme 
l’eau et les vapeurs nitreuses. 

Quant à la différence observée entre les courbes de M. Marquer- 
roi et les nôtres il nous semble que vous avez comparé des choses 
qui ne sont pas à comparer. 

Les poudres de M. Marqueyrol ont perdu au maximum 0,2 0/0 
de leurs poids ; ainsi il faut comparer ces courbes avec le début 
de nos courbes, bien avant le point anguleux. Il n’y a donc à 
notre avis aucune contradiction entre ces deux séries d’expé¬ 
riences. Si M. Marqueyrol avait poursuivi ses expériences encore 
pendant quelques années il aurait trouvé sans aucun doute le 
point anguleux. 

Je serais heureux d’avoir votre avis sur les remarques que je 
viens de faire, etc. 

Au sujet des objections contenues dans cette lettre nous formu¬ 
lons les observations suivantes : 

M. de Bruin admet la distinction entre la réaction thermique et 
l’hydrolyse, mais il ajoute : « il ne faut pas oublier que cette réac¬ 
tion thermique donne comme produits de l’eau et des acides et 
que, par suite In réaction thermique est toujours accompagnée de 
cette hydrolyse Or. il nous parait que les expériences de M. de 
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Bruin démontrent justement le contraire et la courbe n° 3 {Jig. 2, 
Bulletin de novembre, page 1264) nous parait apporter la preuve 
qu’il est possible d’obtenir, en présence de P 2 O s , une réaction 
thermique sans phénomène d’hydrolyse, le P*0 5 ayant pour effet 
de fixer l’eau et de transformer l’acide nitrique en anhydride N 2 O s . 
M. de Bruin, il est vrai, n’a pas parlé de décomposition ther¬ 
mique; mais il admet que le mode de décomposition caractérisé 
par la courbe n° 3 est accéléré par la présence de la vapeur (courbe 
n° 1). Nous pensons au contraire que la courbe n° 1 ne correspond 
pas simplement à une accélération pure et simple de la réaction 
observée avec la courbe n° 3 (réaction que nous désignons sous le 
nom de décomposition thermique) mais que grâce à la présence 
de l*eau un second mode de décomposition, l'hydrolyse, est venu 
se superposer au premier et accélérer considérablement la réac¬ 
tion. 

La remarque relative à la comparaison des courbes de M. de 
Bruin et de M. Marqueyrol nous paraît plus justifiée. M. de Bruin a 
chauffé ses poudres pendant 150 heures, M. Marqueyrol pen¬ 
dant 1800 jours; malgré cette différence considérable entre les 
durées de chauffage le degré de décomposition atteint dans les 
expériences de M. Marqueyrol est relativement faible, les expé¬ 
riences n’ayant été exécutées qu’à 50° alors que.M. de Bruin a 
opéré à 110°. Si on admet que le point anguleux ne doit s’observer 
que pour un certain degré de décomposition de l’éther nitrique, 
les deux séries d’expériences ne peuvent, en effet, être comparées. 
Mais M. de Bruin ajoute : « Si M. Marqueyrol avait poursuivi ses 
expériences encore pendant quelques années, il aurait trouvé, sans 
aucun doute, le point anguleux. » Cela nous ne le croyons pas, pour 
cette simple raison que les expériences analogues ont déjà été 
exécutées par Will. Au lieu d’opérer comme M. de Bruin en vase 
fermé, Will a opéré par chauffage à 135* dans un courant d'acide 
carbonique, ce courant de gaz inerte enlève les produits de décom¬ 
position, eau et oxyde de l’azote, au fur et à mesure de leur forma¬ 
tion, dans ces conditions on n'observe aucune catalyse , aucune accé¬ 
lération de la réaction et ceci même après 380 heures de chauffage 
à 135° ce qui correspond à une décomposition à peu près complète 
de la nitrocellulose. (Voir graphique ci-joint.) M. Desmaroux a 
d’ailleurs démontré, en utilisant les chiffres expérimentaux de 
Will, que la quantité d’azote dégagée est, à tous moments et 
jusqu'à la fin de la décomposition, proportionnelle à la quantité 
de nitrocellulose non décomposée. 

La théorie de l’hydrolyse nous parait donc la seule qui permette 
d’expliquer l’allure particulière des courbes obtenues dans les 
expériences de M. de Bruin, expériences dont nous sommes d’ail¬ 
leurs le premier à reconnaître l’importance toute particulière. 

En terminant, nous ajouterons encore quelques remarques rela¬ 
tives à la théorie de l’instabilité des poudres colloïdales. 

Il faut distinguer nettement entre l’hydrolyse et la saponification 
par l’eau de l’éther nitrique. Aux températures voisines de 15 à 20° 
et même après 20 ou 30 ans de contact, l’eau ne semble exercer 
aucune action sur le coton poudre, comme le montre la conserva- 

soc. chin. 4* skk, , t. xux, 1931. — Mémoires. 10 
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Expérience de Will. 

Chauffage de 6« r ,4 de uitrocellulose à 135* dans un courant d acide car¬ 
bonique Après 340 h. de chauffage le poids de nitrocellulose était 
de 6f r t 2. 

Les composés oxygénés de l’azote et la vapeur d’eau étant éliminés au 
fur et à mesure de leur formation, il n’y a pas d’hydrolyse de l’éther 
nitrique et la courbe ne présente pas de point anguleux. 

tion parfaite des charges de torpilles en CP comprimé et humide. 
L’action saponifiante, si elle existe, est extraordinairement faible. 
U n’en est pas de même si on élève la température ; chauffées à 60 
ou 76° en atmosphère humide les poudres s’avarient rapidement. 
La saponification de l’éther entraîne la formation d’acide nitrique 
dilué, celui-ci agissant par hydrolyse provoque la décomposition 
rapide de la poudre. Chauffée à la même température en atmo¬ 
sphère sèche, cettte même poudre se décomposerait beaucoup 
plus lentement. 

Si l’eau ne parait pas agir sur le coton poudre à la température 
ordinaire, il n’en est pas de même de l’acide nitrique dilué. En 
collaboration avec M. Aunis, nous étudions actuellement l’action de 
cet acide sur le coton poudre ; cette étude n’est pas terminée mais 
nous avons déjÀ constaté qu'après 8 mois de conservation dans de 
l’acide nitrique à 20 0/0, à la température du laboratoire, un coton 
poudre à 13,24 0/0 d’azote a subi une dénitration notable, son titre 
s’étant abaissé à 12,91 0/0. Dans l’acide nitrique à 10 0/0 la déni¬ 
tration a été insensible. Dans l’acide à 30 0/0 le titre est tombé à 
12,91 0/0 après trois mois et demi de conservation. 

A noter que ce qu’il importe de considérer ce n’est pas la quan¬ 
tité d’acide nitrique en contact avec la poudre mais sa concentra¬ 
tion. Pour 100 gr. de poudre titrant 12,5 0/0 d’azote et contenant 
I 0/0 d’humidité une décomposition de 0,4 0/0 du CP avec mise en 
liberté de l'azote sous tonne de NO (se transformant eu acide 
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nitrique au contact de l’air et de l’eau) suffirait pour que la poudre 
soit imprégnée d’une solution d’acide nitrique à 22 0/0, c’est-à-dire 
que par hydrolyse et autocatalyse la poudre ne tarderait pas à se 
décomposer entièrement. Il suffit d'ailleurs que cette décomposi¬ 
tion de 0,4 0/0 se produise en un point si petit soit-il, pour que la 
décomposition amorcée en ce point se propage à toute la masse de 
pondre, si celle-ci n’est pas additionnée d’un stabilisant (1). 

Remarquons que si le taux d’humidité de la poudre n’avait été 
que de 0,5 0/0 au lieu de 1 0/0 il aurait suffi d’une décomposition 
de 0,2 0/0 du coton poudre pour obtenir l’acide à 22 0/0 (2). 

Si donc la suppression complète de l'eau (obtenue en présence de 
PH) 5 ) arrête la décomposition hydrolytique, une simple diminution 
du taux d’humidité de la poudre peut au contraire, si la poudre 
renferme déjà une trace d’acide, favoriser cette décomposition. La 
présence d’une grande quantité d'eau, en diluant l’acide nitrique, 
retardera par contre et pourra même arrêter complètement l'hy¬ 
drolyse. On sait, en effet, que les poudres noyées se conservent 
remarquablement (3). 


N° 28. — Synthèses dans la série du cyclobutanol ; 
par L. BLANCHARD. 

(23.12 1930 j 

C'est un fait classique que les fonctions portées par des carbones 
placés en position 1-4, dans une chaîne linéaire, réagissent l’une 
sur l'autre avec une très grande facilité. Par exemple, les acides- 
alcools 1-4 sont isolés très difficilement, la lactonisation s’effectuant 
souvent à la température ordinaire. 

Ayant réussi à bloquer la fonction alcool des dihalohydrines 
XCH 1 2 3 -CHOH-CH 2 X / par une fonction éther-oxyde (1), j’ai condensé 

(1) On sait que l’avarie des poudres est toujours au début localisée 
et qu’elle ne gagne que peu à peu toute la masse de poudre. 

(2) Le seul fait d'exposer, même temporairement, une poudre à une 
trop haute température (conservation dans des soutes non refroidies, 
exposition de caisses au soleil) peut suffire à produire une acidifica¬ 
tion, locale ou généralisée, de la poudre. A partir de ce moment, si la 
poudre ne contient pas de stabilisant ou si le stabilisant a déjà été 
entièrement consommé, l’acidité de la poudre continuera à augmenter, 
même si la conservation s’effectue ensuite à température normale. 

(3) Après rédaction de cette note nous avons reçu une nouvelle lettre 
de M. de Bruin. Nous sommes actuellement d'accord sur les conclu¬ 
sions suivantes : Le point anguleux ne s’observe que dans les épreuves, 
Taliani, Hansen, épreuve Hollandaise, dans lesquelles les produits de 
décomposition restent au contact de la poudre. 11 ne s’observe pas 
dans les épreuves de Will et de Sy dans lesquelles les produits de 
décomposition sont éliminés au fur et à mesure de leur formation. 
M. de Bruin ajoute en parlant des expériences de M. Marqueyrol : « Il 
n’est point certain qu’on aurait trouvé un point anguleux en chauffant 
la pondre plus longtemps à 50“ parce que tous les trois ou quatre 
jours M. Marqueyrol éliminait les gaz et vapeurs, ce qui rapprochait 
l'épreuve de celle de Will. » 

(1) Blanchard, Bull. Soc. chim. (4), t. 41, p. 824 et seq. 
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ces éthers avec le malonate d'éthyle sodé, de manière à obtenir : 
XCH 2 -CHOR-CH*-CH(COOC 2 H 5 ) 2 


et le diacide XCH*-CHOR-CH 2 -CH(COOH) 2 . La lactonisation ne se 
fait plus : car la fonction éther-oxyde empêche, grâce à sa stabilité, 
la réaction de l'H acide sur le groupement OR. 

Un seul essai de ce genre dans la série oxygénée des corps en 
C* a été fait, à ma connaissance : celui de Traube et Lehmann (S). 
Ces chimistes ont condensé l’épichlorhydrine : 

C1CH 2 -CH—CH 2 

V 

avec le malonate d'éthyle sodé : ils admettent qu’il s'est d’abord 
formé le composé sodé : 

ClCH 2 -CHONa-CH 2 -CH(COOC 2 H 5 ) 2 

Mais, quand ils eurent fait réagir SÛ 4 H 2 pour libérer la fonction 
alcool, ils isolèrent non pas le diéther-sel-alcool, mais la lactone : 


CICH 2 -CH-CH 2 -CH-COOC*H* 

o-Ao 


Plusieurs chimistes (3) ont utilisé la condensation avec le malo¬ 
nate du chlorobromure et du k dibromure de triméthylène pour 
arriver à une chaîne cyclo-butanique : 


/CH 2 /COOC 2 H 5 
CH 2 < >C< 

N:h 2 /N:< 


:ooc 2 H5 


Personne ne semble avoir songé à remplacer, dans cette conden¬ 
sation, les composés triméthyléniques par la chlorobromhydiine on 
la dibromhydrine symétriques. Elles auraient d’ailleurs conduit 
probablement à la production de la lactone de Traube et Leh¬ 
mann ou à la lactone bromée, l'alcalinité du milieu faisant appa¬ 
raître l’épichlorhydrine ou l’épihromhydrine. 

Mais si on prend les éthers-oxydes de ces halohydrines, on 
empêche cette apparition d’oxydes d'éthylène et on a un noyau 
oxy-cyclo-butanique : 

,CH 2 V yC0 2 C 2 H 5 


CHOR 




N^h 


x; 


0 2 C 2 H 5 


Le passage effectué de l’éther-sel à son acide, ce qui est facile, 11 
était intéressant de changer l’éther-oxyde en alcool. En effet, le 
noyau cyclo-butanique ne causerait-il pas un empêchement sté¬ 
rique à la réaction de la fonction alcool sur l’une des fonctions 


(2) Traube et Lehmann, D. ch. G ., t. 34, p. 1977. 

(8) Perkin, D. ch. G., t. 16, p. 1787 et seq. 

Kijner, J. Soc. Phys., Ch. R., t. 37, p. 607-609. 
Zblinsky et Gittt, D. ch G., t. 40, p. 4744. 

Blaisb et Kohlbr, Bull. Soc. chim. (4), t. 5, p. 686. 
Dox et Yodbr, Am. Chem. Soc.y t. 43, p. 677. 
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acides ; en d’autres termes, l’existence d’un acide-alcool 1-4 cyclo- 
but&nique : 

/CH* yCOOH 
CHOH< >C< 

^cby x:ooh 


ne serait-elle pas possible? Nous verrons qu’il en est bien ainsi. 

Pour faire apparaître la fonction alcool dans le noyau tétranié- 
thylénique, j’ai remplacé l’éther-oxyde par un formai : 


ROCH*OCH 



O OH 
OOH 


La fonction formai s’hydrolyse très facilement par ébullition avec 
l'eau légèrement acidulée; le noyau tétraméthylénique est conservé, 
ce qui n’aurait peut-être pas lieu si ou faisait réagir l'acide iodhy- 
drique pour éliminer l’éther-oxyde. D’ailleurs, les formais sont plus 
faciles à préparer que les éthers-oxydes ; dans le cas présent ils 
leur sont donc préférables. J’ai alors repris la préparation et l’étude 
de ces corps, que j’avais découverts précédemment (4), et qui 
semblaient ne présenter aucun intérêt pratique. 


CHAPITRE PREMIER 
Formals. 

Article \ 9r . — Formais mixtes. 

Les formais mixtes connus jusqu’à ce jour : 

/OR» 

CH*< 

X)R 

sont peu nombreux, et même Béhal et Valeur, dans leur Traité de 
Chimie organique, contestent leur existence; elle est, disent-ils, 
problématique. « En tout cas, il se scindent, sous l’influence de la 
distillation fractionnée, en deux molécules d’acétal* symétriques. « 
Les formais mixtes que j’ai obtenus sont, au contraire, très stables 
à la distillation. 

Je n’ai trouvé trace, dans la littérature chimique, que d’un seul 
formai mixte aliphatique : 

/OCH 3 

CH*< 

X)C 3 H 5 

Henry et de Sonay (5) l’ont préparé par action du méthylate de 
sodium sur CHHJCIHCL 

Cette méthode ne pouvait être appliquée aux dérivés de l’alcool 
isopropylique, comme ClCH 2 -CHOH~CH 2 Cl, l’alcoolate réagissant 
comme NaOH et changeant l’alcool halogéné en oxyde d ethylène. 


(4) Blanchard, Bull. Soc. chim.. (4), t 39, p. 1204. 

/5i Henry et dk Sonay, Chem. 7 entrai , 1008, I p. 2014. 
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J’ai d’abord essayé la réaction de l’alcool méthylique sur l’éther : 

xCH’Br 

ClCH 2 OCH< 

N2H 2 Br 


Dans un ballon contenant CH 3 OH bouillant, on fait tomber peu à 
peu cet éther chlorométhylique. De bonne heure HCl se dégage : 

CH*OH -f ClCH 2 OCH(CH 2 Br) 2 = HCl + CH 3 0-CH 2 -0CH(CH 2 Br) 2 

En même temps est entraîné un corps d’odeur piquante, insoluble 
dans l’eau. 

Quand tout dégagement gazeux a cessé, on distille dans le vide. 
Presque tout le contenu du ballon passe entre 90 et 95° sous 17 mm. 
Le résidu contient l’éther chlorométhylique, bouillant plus haut : 
113° sous 10 mm. Après purification, le liquide bout à 95-97° sous 
12 mm. Sa densité est 2,075, sa réfraction 33,18. Ce sont les cons¬ 
tantes de la dibromhydrine. HCl a donc coupé à chaud le formai 
mixte qui a pu se former : 

HQ+CH 3 0CH 2 0-CH(CH 2 Br) 2 = ClCH 2 OCH 3 +BrCH*-CHOH-CH*Br 

Le corps entraîné par les vapeurs de HCl est bien CH*OCH 2 Cl : 
odeur piquante, formation de formol au contact de l'eau. 

J’ai alors essayé une autre méthode : l’addition d’un éther méthy¬ 
lique halogéné, C1CH 2 0CH 3 , à un dérivé d’oxyde d’éthylène, 
comme l’épichlorhydrine; la formation de formai mixte est cette 
fois presque quantitative, si on catalyse la réaction. J'emploie une 
trace de HgCl 2 (6). 

Je me suis demandé si l’addition ne se faisait pas de la façon 
suivante : 

CICH^CH-CH 2 + ROCH 2 Cl = ClCH^HCl-CHaO-CHîOR 


Pour élucider cette question, j’opère comme il suit. Dans la com¬ 
binaison magnésienne C 2 H 5 MgBr je fais tomber avec précaution 
une molécule de dichlorhydrine. Sans aucun doute, le composé 
suivant a pris naissance : 

C1CH 2 -CH-CH 2 C1 

I 

O-Mg-Br 

La réaction terminée» je verse sur ce nouveau magnésien 
ClCH 2 OC 5 H 11 . Après les traitements habituels, je rectifie. J’isole 
un liquide d’ébullition 133-135° sous 19 mm. C’est le formai mixte : 

C1CH 2 -CH-CH 2 CI 

d)CH 3 OC :, ll 11 

Densité = 1,09. n — 1,4500. 

Réfr. mol. : calculée 56,36: trouvée 56,55. 

Dosage de Cl : Subsl. = 0,264. Ag = 0,247. 

Cl 0/0 : calculé 31 ; trouvé 30,75. 


i0' Blanc»aui», lue. vit. 
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U n’y a donc aucun doute & avoir sur la constitution de ce formai. 
Or, le formai mixte préparé par addition de C 5 H ll OCH 2 Cl à l'épi¬ 
chlorhydrine a le même point d’ébullition et la même densité. 
L’addition se fait donc bien de manière & avoir l'halogène de l'éther 
méthylique à l’extrémité de la chaîne. 

D’ailleurs, il semble bien certain que l’ouverture de la chaîne 
oxyde-d’éthylène se fait ainsi : 

C1CH 2 -CH-CH 2 - 

! 

o 

et que dans les composés à deux ions, comme ; 

HÔ-H, RÔ-H, Â-H, CN-H 


l'élément électropositif s’accole & l’oxygène et le reste, électroné¬ 
gatif, se place au bout de la chaîne. 

Tous les chimistes qui ont étudié ces genres d’addition, n’ont 
pas parlé de formation de deux isomères. Reboul (7), qui le pre¬ 
mier a ajouté les hydracides & l'épichlorhydrine, n’a pas constaté 
leur présence. En effet, HCl pourrait donner avec l’épibrornhydrine, 
soit BrCH 2 -CHCl-CH 2 OH, soit BrCH 2 .CHOH-CH 2 Cl, soit les deux. 
Le traitement par KOH fournirait, avec le premier corps, du chlo¬ 
rure de potassium, avec le second, du bromure. « Or, dit Reboul, 
l'expérience apprend qu’il n’en est point ainsi : c'est toujours du 
bromure de potassium et du glycide chlorhydrique qui sont mis en 
liberté. • 

Fourneau et Ribas, qui ont longuement étudié l’addition d’al¬ 
cools primaires & l’épichlorhydrine, ne parlent pas d’isomères. 

De plus, en additionnant à l’épichlorhydrine la chlorhydrine du 
glycol (8), ils obtiennent : 

C1CH 2 -CH—CH 2 + CH 2 OH-CH 2 Cl = ClCH 2 -CHOH-CH 2 OCH 2 CH 2 Cl 

V 

et non pas l’isomère : 

C1CH 2 -CH-CI l 2 OH 
d>CH*-CH*a 

En effet, le produit résultant de cette addition donne & froid, 
quand on le traite par KOH, un précipité de KC1 et ne présente 
plus la réaction des alcools primaires, propriété que n’aurait pas 
l’isomère : 

ClCH 2 -CH-CH 2 OH 




-CH 2 -CH 2 C1 

M. Lespieau (9), additionnant HCN & l’épichlorhydrine et à l’épi- 
bromhydrine, a eu sans aucun doute le composé XCH 2 -CHOIl- 


(7) Rbbovl, An. Phys. Chim. {8), t. 60, p. 88. 

f'8) Fourneau et Ribas, Bull. Soc . ehirn. (4), t. 41, p. 1058. 

(9) Lbspibau, Bull. Soc. chim. (3), t. 33, p. 408. 
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CH 3 -CN. Car, le corps résultant de cette addition, traité par un 
composé halogéné du phosphore, PX 3 , donne : 

XCH 3 -CHX-CH 2 -CN 

le même corps venu de l’action des halogènes sur le cyanure 
d’allyle, dont la constitution est certainement : 

CH 2 = CH-CH 2 -CN 


Pour préparer les formais mixtes, j'aurais pu employer la mé¬ 
thode donnée plus haut : action d’un composé magnésien sur 
l’alcool, puis action d’un éther chloré méthylique. Il est évident 
que l’addition à un oxyde d’éthylène d’un éther chloré est plus 
rapide. Elle est aussi d’un meilleur rendement, puisque bien con¬ 
duite elle ne donne pas de formai symétrique. 

Le seul inconvénient de la méthode par addition est de ne pou¬ 
voir fournir les formais de la forme : 

/CH 2 OH 

RO-CH 2 -OCH< 

x:h 2 or 


l’halogène X de l’éther méthylique XCH*OR donnant toujours le 
formai : 


XH 2 OR 

RO-CH 2 -OCH< 

Ny CH 2 X 


par addition à 


ROCH 2 -CH—CH 2 


O 


La purification des formais mixtes est délicate. En effet, il est 
difficile, du moins pour les premiers termes, d’obtenir un éther 
méthylique halogéné pur. 

CH 3 OCH 2 Cl bout à 60° et son alcool, CH 3 OH, à 65°. L’alcool 
méthylique se dissout en partie dans l’eau apparue dans la 
réaction : 

CH 3 OH + CH 2 0 + HCl = CH 3 OCH 2 Cl + H 2 0 


Mais une autre partie peut rester mélangée à l’éther chloré; on ne 
peut l’éliminer par lavage, l’éther chloré étant décomposé par 
l’eau. 

Donc quand on ajoute, par exemple, CH 3 OCH 2 Cl, à l’épichlorby- 
drine, l’alcool qui se trouve dans l’éther chloré s’y ajoute lui aussi, 
de sorte qu’on a un mélage de CH 3 OCH 2 OCH(CH 2 )Cl 2 , ébullition à 
80° sous 11 mm., et de ClCH 2 -CHOH-CH 2 -OCH 3 , ébullition à 188*. 

Les formais étant stables en liqueur alcaline, il suffit, pour les 
isoler du mélange, de soumettre le liquide obtenu par une pre¬ 
mière rectification à l’action d’une liqueur de soude; les composés 
possédant le groupe ClCH 2 -CHOH sont convertis en dérivés de 
l’oxyde d’éthylène, dont le point d’ébullition est notablement plus 
bas que celui des formais. 
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Formais mixtes préparés par addition à 

aCH*-CH-CHJ 


1. — FORMALS D1CHLORÉS. 

Méthyl-dichloro- i .8-isopropylformai. 
CH 3 0-CH 2 0-CH(CH 2 C1)- 

Par CH*OCH*Cl. 

Liquide incolore, d’odeur méthylique. 

Isb. = 80-81* sous 11 mm. 

Densité à 18* = 1,287. n = 1,45412. 

Réfr. mol. : calculée 88,81 ; trouvée 87,88. 

Dosage du chlore : Subst = 0,2058; Ag = 0,2552. 

Cl 0/0 : calculé 41,04 ; trouvé 40,85. 

Ethyl-dichloro-i .8-isopropylformai. 
C 2 H 5 OCH 2 OCH(CH 2 Cl > 2 

Par C*H*OCH*Cl. 

liquide incolore, d’odeur éthylique. 

Rb. — 90-91* sous 12 mm. 

On l'obtient pur en prenant les précautions indiquées précédemment. 
Densité à 17* = 1,182. n = 1,44912. 

Réfr. mol. : calculée 42,93; trouvée 42,44. 

Dosage du chlore : Subst — 0,1727; Ag = 0,1964. 

Cl 0/0 : calculé 87,96; trouvé 37,88, 

Amyl-dichloro- i .8-isopropylformai. 
C 5 H n OCH 2 OCH(CH J Cl) 2 

Par C*H u OCH*Cl. 

Liquide incolore, d’odeur amylique. 

Rb. = 188-185* sous 19 mm. 

Densité à 18* = 1,09. n= 1,4506. 

Réfr. mol. : calculée, 56,86; trouvée 56,55. 

Dosage du chlore : Subst = 0,264 ; Ag = 0,247. 

Cl 0/0 : calculé 81 ; trouvé 80,75. 

L’éther chloré, ClCH 2 OC 5 H n est celui qu’on prépare avec le 
meilleur rendement. En effet, l’éther ClCH 2 OCH , ï d’ébullition 60°, 
et l’éther CIClI 2 OCH 5 , d’ébullition 80°, sont difficiles à obtenir 
purs. 

L’éther amylique, ClCH 2 OC 5 H 11 , au contraire, bout vers 150°, 
environ 20® plus haut que l’alcool amylique; la séparation de ces 
deux corps est donc possible. En outre, en le distilant dans le vide, 
on le soustrait À l’action d’une trop haute température qui tend à 
décomposer les éthers chloro-méthyliques. 

En opérant de la façon suivante, j’ai eu des rendements de 87 0/0 
en éther amylique. 

D’après les indications de Wedekind (10), je sature de HCl bien 
sec une molécule d’alcool amylique, 85 gr., en envoyant le courant 
de HCl assez lentement et en refroidissant à l’aide d’un bain d’eau 

(10) Wbdbkind, D. ch. G., t. 38, 'p. 1888. 
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abondant. La saturation effectuée, j’ajoute au liquide 40 gr. de 
trioxyméthylèné et je continue à faire passer HCl, toujours lente¬ 
ment. Quand la poudre blanche est disparue, je recueille la 
couche supérieure par décantation. Je la sèche d’abord par S0 4 Na 2 , 
nouvellement calciné, puis par P 2 O s . Le liquide est alors soumis à. 
un vide faible, sans chauffer, pour en faire sortir HCl dissous, 
puis distillé sous 18 mm., en chauffant légèrement. On recueille 
presque tout le liquide entre 50° et 55°. 


11. — Formals chlorobromés. 


Ethyl-chlorobromo- i .8-isopropylformal . 


Par C , H*OCH t Br. 


/CH 2 C1 

C 2 H 5 OCH 2 OCH< 

XSTOr 


Cet éther brométhylique, n'a pas été préparé jusqu'ici : son point 
d'ébullition est de 107* (11). 

Eb =110*112° sous 20 mm. 

Densité à 22* = 1,409. n = 1,46954. 

Réfr. mol. : calculée 45,82; trouvée 45,81. 

Dosage des halogènes exprimés en chlore : 

Subst. = 0,203i. Ag = 0,1910. 

CI 0/0 : calculé 30,67 ; trouvé 30,83. 


Amyl-chlorobromo-1 . 8-isopropylformal . 


/CH 2 Ci 

C5H 1J OCH 2 OCH< 

N7JPBr 


Par C*H u OCH , Br. 

Eb. = 142-144* sous 20 mm. 

Densité à 13* = 1,277. n = 1,46856. 

Réfr. mol. : calculée 59,68; trouvée 59,5i. 
Dosage des halogènes en Cl : 

Subst. = 0,162. Ag = 0,1302. 

Cl 0/0 : calculé 25,96; trouvé 26,41. 


ni. — Formals chloroiodés. 

Ethyl-chloroiodo- i . 3-isopropylformai. 

/CH 2 C1 

C 2 H 5 OCH J OCH<f 

x:h 2 i 

Par C*H f OCH , I (12). 

Eb. = 124-125* sous 18 mm. 

Densité à 18* = 1,6528. n = 1,50882. 

Réfr. mol. : calculée, 50,86; trouvée 50,28. 

Dosage des halogènes en Cl : 

Subst. = 0,2642. Ag = 0,1096. 

Cl 0/0: calculé 12,74; trouvé 13,60. 

Liquide coloré en rose, peu stable, se décomposant à la distillation 
en formai symétrique. 

(11) 11 est préférable pour avoir cet éther bromé, de traiter, comme 
Ta fait M. Iiamonet, l’éther chloré CH'OCH'Cl par un courant de HBr. 
On évite ainsi le gaspillage de cet acide. 

(12) Ce corps était inconnu. Il se prépare par action de HI gazeux 
sur C*H*OCH B Cl. Eb. = 70* sous 70 mm. 
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Formal mixte préparé par addition a l epiamyline. 


C s H n -OCH 3 -CH—CH 2 

V 


Méthyl-chloroamy loxy- i . 34$opropylformai. 


/CH 3 C1 

CH 3 OCH 2 OCH< 

NfflaOCPH 11 


Par CH*OCH*Cl. 

Kb. — 118 e sous 12 mm. 

Densité à 15* = 1,01. n = 1,48587. 

Réfr. moi. : calculée 58,17; trouvée 58,10. 
Dosage de Cl : SubsL = 0,1912. Ag — 0,0894. 
Cl 0/0 : calculé 15,81 ; trouvé 15,36. 


Article 11. — Formals symétriques. 


Les formais symétriques des dérivés de l’alcool isopropylique, 
XCH 2 -CHOH-CH 2 X, ont été préparés par Stappers (18). 11 fait 
réagir HCl gazeux sur un mélange d’alcool et de formol; le com¬ 
posé résultant est ensuite soumis à l’action de la chaleur. 

Dans le premier temps de la réaction, il s’est produit l’éther 
méthyiique halogéné ClCH 3 OR. La chaleur, en présence de l’eau, 
a converti l’éther halogéné en formai symétrique : 

ROCH 3 d 

-f- HOH = 2HC1 + CH 3 0 -f CH 3 (OR) 3 

ROCH 3 Cl 


La préparation d’un formai symétrique est plus pratique, si on 
chauffe l’alcool avec le formol, pris sous forme de trioxyméthylène, 
en présence de FeCl 3 anhydre (14). On a une déshydratation : 

HOR 

CH 3 0 + 

HOR 

11 se forme encore un formai symétrique quand on soumet un 
formai mixte à l’action de la chaleur. 

Deux centimètres cubes du formai mixte : 



G>H“OCH 3 OCH 


C 


3 C1 
H 3 Br 


sont chauffés à 170° pendant une heure. On distille ensuite le liquide 
sous 20 mm. : on recueille 1 cc. de liquide entre 90° et 180° ; c’est le 
formai symétrique amylique; le thermomètre monte ensuite rapi¬ 
dement jusqu'à 160°. On arrête alors la distillation. Le résidu se 
prend en masse au refroidissement. En le puriliant par l’alcool 
bouillant on obtient des cristaux en aiguilles, ayant comme point 

(13) Stappbrs, Chem. Centr ., 1905, I, p. 921-922. 

< 14) Trillat et Cambibr, Bail. Soc. chim. (S), l. 2, p. 749. 
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de fusion 54°. C'est le formai symétrique de la chlorobromhydrine. 
La chaleur a donc effectué la décomposition suivante : 


< CH J Ci y CH 3 Br 

+ C5H«0-CH 3 -0-CH< = 

CH 2 Br NZH 2 C1 


CH 2 (OC 5 H n ) 2 + CH 2 



Doac si, en ajoutant à l'épichlorhydrine un éther méthylique 
halogéné, on laisse se produire réchauffement qui est considérable 
(température observée : 160°), on obtient un formai symétrique 
avec un rendement presque quantitatif : la chaleur convertit le 
formai mixte au fur et à mesure de son apparition en formai 
symétrique. 

Ce même formai prend aussi naissance quand on met en pré¬ 
sence l’un de l'autre un éther chlorométhylique et l’alcool corres¬ 
pondant : 

ROH -f ClCH 2 OR = HCl + ROCH 2 OR 


Un formai symétrique étant sensible à l'action de HCl, la réaction 
ci-dessus tend à être réversible : on favorisera donc la formation 
du formai en éliminant HCl. 

Favre (15) arrive à ce résultat par la chaleur. 

Mais on l’obtient aussi & la température ordinaire ; la réaction 
est alors très lente, HCl ne s’éliminant que peu à peu. 

Un mélange de dichlorhydrine et de son éther chlorométhylique 
est abandonné à la température du laboratoire dans un flacon 
bouché pour empêcher l’action de l'humidité sur cet éther. On 
agite de temps en temps en débouchant le flacon : un abondant 
dégagement de HCl se manifeste. Au bout de quelques semaines 
il s'atténue, puis, enfin, devient nul. Après six ou sept semaines 
de contact, presque tout le liquide du flacon est converti en cris¬ 
taux de formai de la dichlorhydrine. 

On peut encore éliminer HCl par un hydrate peu soluble dans 
l'eau, donc réagissant doucement. Au même mélange de dichlor¬ 
hydrine et de son éther chlorométhylique on ajoute une forte quan¬ 
tité d'eau, puis une petite portion d'hydrate de Mg. L’hydrate dis¬ 
paraît au bout de peu de temps. On en ajoute de nouveau une 
petite portion et ainsi de suite, jusqu’à ce que l’hydrate reste 
inattaqué. On abandonne alors le tout pendant vingt-quatre heures. 
Ensuite on jette tout le liquide sur un filtre. Quand l’eau a disparu, 
le produit insoluble resté sur le filtre se prend en cristaux du 
formai de la dichlorhydrine. La base magnésie a donc accéléré 
notablement la formation de ce formai. 

Mais si on fait réagir une base soluble, comme NaOH, sur le 
même mélange, on n’obtient pas de formai : on a de l'épichlorhy¬ 
drine. La soude attaque d’abord la dichlorhydrine. Un excès de 
soude décomposerait ensuite l'éther chlorométhylique avec appa¬ 
rition de dichlorhydrine, qui serait changée en épichlorhydrine. 


(15, Favre, Bull Soc. chim. t 2, p. 88U. 
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On voit donc que tontes les fois qu'un alcool se trouvera en pré¬ 
sence de son éther méthylique balogéné, il se formera un formai 
symétrique, 

Voici ceux que j’ai rencontrés. On les purifie facilement par 
cristallisation dans l’alcool bouillant étendu. 


Formai de la dichlorhydrine . 


F 


CH J | OCH/ 


T 


CEPCl 


Aiguilles blanches. Fusion Ôl a . 

Dosage de Cl : Subst = 0,2067; Ag — 0,3286. 
Cl 0/0 : calculé 52,59; trouvé 52,29. 


Formai de la chlorobromhydrine. 

r /Cmcrp 

CH 2 OCH< 

L ^CH*Br J 

Aiguilles blanches. Fusion 54-55*. 

Dosage des halogènes en Cl : Subst = 0,1478; Ag — 0,1768. 
Cl 0/0 : calculé 39,58; trouvé 39,31. 


Formai de la chloroiodhydrine . 


CH 2 



Aiguilles légèrement roses. Fusion 60*. 

Dosage des halogènes en Cl : Subst = 0,2298; Ag = 0,1121. 
Cl 0/0 : calculé 15,67; trouvé 16,01. 


Formai de la dibromhydrine. 



Aiguilles blanches. Fusion 68-69*. 

Dosage de Br : Subst. = 0,1721 ; Ag = 0,1658. 
Br 0/0 : calculé 71,42; trouvé 71,29. 


CHAPITRE II 

Acide chlobo-I-mAthoxv-Î-butane dicarbonique-1-4 

ClCH 2 -CHOCH 3 -CH 2 -CH(COOH) 3 

Ether diéthylique. 

ClCH 3 -CHOCH 3 -CH 3 CH(COOC 2 H 5 ) 5 

On condense à la manière ordinaire l'éther chlorobromé C1CH 2 - 
CHOCH 3 -CH 2 Br avec le malonate d’éthyle monosodé. 1 /2 atome de 
Na, dissous dans l’alcool absolu, est versé dans 90 gr. de malonate. 
On évapore l’alcool au bain-marie. Cela fait, on ajoute d’un seul 
coup 95 gr. d'éther méthylique de la chlorobromhydrine; l’échauf- 
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tement est nul. On mélange avec soin les produits et on chauffe an 
bain-marie bouillant. Peu à peu se dépose NaBr. Au bout de six 
heures de chauffe, la réaction du liquide est encore légèrement 
alcaline. On reprend par un peu d'eau pour dissoudre NaBr et on 
neutralise l'alcalinité. 

La couche insoluble, après les traitements habituels, est rectifiée 
sous 18 mm. On recueille 40 gr. d'un produit de point d'ébullition 
fixe. Le rendement est assez faible, 80 0/0, si on ne tient pas compte 
du malonate et de l'éther récupérés. 

Le chloro-4-méthoxy-2-butane-dicarbonate-d’éthyle-4-4 est an 
liquide incolore, d'odeur faible. 

Ebull. 157* sons 18 mm. 

Densité à 13* = 1,185. n D = 1,44682. 

Réf. mol. : calculée 62,75; trouvée 68,11. 

Dosage de Cl : 

Matière = 0,8741. Ag employé = 0,1501. 

Cl 0/0 : calculé 18,82; trouvé 18,01. 

J'aurais pu, à l’aide de cet éther, préparer l'alcool correspondant 
C1CH 2 .CH0H-CH*-CH(C0 2 C 2 H 5 ) 2 . Je ne l'ai pas fait; il aurait 
évidemment donné la lactone de Traube et Lehmann. 

Composé bromé . 

/COOC 2 H 5 

ClCH 2 -CHOCH 3 CH 2 CBr< 

xxx>c*H* 

L'hydrogène actif du malonate d'éthyie et de tous ses dérivés 
alcoylés possédant le groupe : 

CH(COOC 2 H 5 ) 2 

peut être remplacé non seulement par Na, mais aussi par du chlore 
ou par du brome. L'éther-oxyde, 

CICH 2 -CHOCH 3 -CH 2 -CH(COOC 2 H5)2 
a conservé cette propriété. 

Dans 25 gr. d’éther-oxyde méthylique, soit environ 1/5 de molé- 
lécule, on met une trace d'iode, puis peu à peu, en agitant énergi¬ 
quement, du brome, qui se décolore instantanément : en même 
temps se dégagent des fumées de HBr. Pour empêcher l'action de 
cet hydracide sur la fonction éther-oxyde, on maintient le flacon & 
la température de 20° à 25°. Quand 2/5 d’atomes de Br ont été 
introduits, soit 32 gr., on abandonne & lui-même le liquide pendant 
quelque temps, puis on le lave et on le neutralise par CCPNa 2 et, 
enfin, on enlève l’excès de Br par l’hyposulfite de sodium. On 
rectifie sous 18 mm. Rendement 72 0/0. 

Le chloro-l-méthoxy-2-bromo-4-bntane-dicarbonate d*éthyle-4-4 
est un liquide incolore, huileux, se colorant peu à peu en jaune. 

Ebull. 17S*-180* sous 18 mm. 

Densité à 15* = 1,898 n D = 1,47544, 

Rél. mol. : calculée 70,5; trouvée 70,11. 
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Pari selle (16), en chauffant avec de l'eau le tribromobutane, 
BrCH 2 -CHBr-CH 2 -CH 2 Br, a obtenu l’oxyhydrofurfurane. Par la 
saponification aqueuse apparaissent trois fonctions alcool. Mais les 
deux fonctions placées en 1-4 se déshydratent immédiatement. 


CH 5 OH-CHOH-CH 2 -CH 2 OH 


-y 


CHOH-CH 3 
CH’ Ah> 


Y 


Hamonet (17) a eu une réaction du môme genre, avec le dibromo- 
l-7-beptanol-4 : à la distillation ce composé se décompose en 
b romo-propy 1-2- tétrah vdrofurfurane. 

CH 2 -CH 2 

CH 2 BrCH 2 -CH 2 -CHOH-CH a -CH 2 -CH 2 Br -y | I 

CH 2 Br-(CIl 2 > 2 -CH CH 2 

V 

11 est donc probable qu'en traitant par l'eau 

ClCH 2 -CH(OCH) 3 -CH 2 ~CBr(COOC 2 H 5 )- 

ies deux halogènes en position 1-4 engendreraient le noyau furfu- 
ranique, 

CH 3 OCH—CH 2 

OP C=iCOOC’H‘i' 

V 

Mais l'étude de ce corps nous aurait entraîné au delà des limites 
que nous nous sommes fixées. 


Diacide. 

XOOll 

CICH 2 -CH(OCH3)-CH 2 -CH< 

N:ooh 

J’ai essayé de l’obtenir par saponification de Péther-sel diéthylique. 
Cet éther est mis à bouillir avec HCl à 50 0/0. Après cinq heures 
d'ébullition au réfrigérant ascendant, presque tout le liquide 
insoluble est disparu. On recueille par décantation la couche 
aqueuse, qu’on lave à l’éther pour enlever les traces d’huile. On 
évapore au bain-marie jusqu’à sec, afin d’éliminer tout HCl : on 
reprend le résidu par l’eau. 

Cette solution ne précipite pas par Ba, Ag, Cu, Pb. Pour en 
retirer l'acide pur, je fais le sel de Ba et j’essaie de le faire cristal¬ 
liser. On obtient par évaporation une sorte de gelée amorphe. Ni 
l'alcool, ni l’éther, ni le chloroforme, ni l’acétate d’éthyle ne la 
dissolvent. Je reprends de nouveau peu* peu d’eau et à la solutidli 
j’ajoute de l’alcool : de nouveau apparaît une gelée translucide. 
Pour la dessécher, je la mets dans le vide sulfurique. Au bout de 
quelques jours se forment, sur les bords du eristallisoir, des 

(16) P a RKSKLL.K , Ann. Phys. et Chim. (8;, t. 24, p. 313. 

i l 7i HxMo .nkt-, Ann. Chim. 9j. t. 10, p. 19. 
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cristaux arborescents. Il faut attendre plusieurs semaines a Tant 
d'avoir une prise en masse totale. Le sel de Ba est donc très soluble 
dans l'eau qu’il retient énergiquement. 

Mais le dosage de Ba de ce sel montre qu'il est bien loin d'être 
pur. On trouve pour deux opérations, Ba 0/0 : 49,58 et 50,16; 

ClCH*-CH(OCH 3 )-CH 2 -CH 


/COOv 

<coo> 


a 


demande 39,65. On a donc un mélange et, dans ce mélange, un 
composé riche en Ba. La saponification a peut-être été faite, non 
seulement sur les deux groupes éthyliques, mais en plus sur le 
chlore, et l'éther*oxyde méthylique a pu être converti en alcool. 11 
n'y a donc rien de surprenant à ce que la baryte, mise pour faire 
le sel de Ba ait donné, avec ces fonctions alcools, des composés 
d’addition qui relèvent le pourcentage en Ba. Malgré de nombreux 
essais de cristallisation, je n'ai pu arriver & un résultat satisfaisant. 
Nous rencontrerons les mêmes difficultés daus la saponification des 
éthers cyclo-butaniques. 

CHAPITRE III 


ACIBE OXY-l-CYCLO-BUTANE-DICARBONIQUK-3-3. 

-CH 2 V ✓COOH 

CHOH< 

:ooh 


/CH 2 yO 
<CH> C <a 


Article I* r . — Dérivés amyloxy-cyclo-butaniques . 
Amyloxy-i-cyclo-butane-dicarbonaie déthyle-S.S . 


CH\ /C0 2 C 2 H- 
2 C 2 H 5 


>c< 

CH 2 / XX) 


Préparé par le malonate d’éthyle et l’éther dibromé. 

BrCli 2 -CHOC 5 H 11 -CH*Br 


J’ai choisi pour ce genre de condensation F éther-oxyde amylique, 
parce qu’il s'obtient facilement et avec de bons rendements. 

Cet éther a été faite par la méthode Hamonet : action de C 4 H 9 MgBr 
sur l'éther méthylique chloré, BrCH 2 -CH-CH 2 BrOCH 2 Cl (18). 

J'aurais pu prendre les éthers-oxydes éthyliques. Us bouillent 
une dizaine de degrés au-dessous de l'alcool correspondant. Mais 
il faut les préparer par l'iodure de méthyle. Pour éviter l’emploi 
coûteux de l’iodure, j’ai préféré me servir, afin d’avoir le composé 
magnésien, du chlorure de butyle qu'on trouve dans le commerce à 
bon compte et qui se conserve sans altération (19). L'éther-oxyde 

(18) Blanchard, Bull. Soc. Ch. (4), t 39, p. 1130. 

(19; Je me permets d’attirer l’attention des chimistes sur la propriété 
qu’a le chlorure du butyle, de donner très facilement un dérivé magné¬ 
sien, si on amorce la réaction par éther + Mg -f C*H*Br. 11 est donc 
inutile de prendre le bromure ou l’iodure. Celui que j’ai employé, m’a 
cté fourni par la distillerie des Deux-Sèvres, a Melle. 
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amyliqne a, de plus, l'avantage de bouillir 40* enviroa M-detns 
de «M» alcooL 

La condensation de ramyloxy-dîbtanio-propaiie avec le malanate 
disodé a été faite en deux temps. 

Quand on a chauffé au bain-marie bouillant, pendant trois bernes, 
un mélange d'une molécule d’éther amylique avec une molécule 
de malonate monosodé, on laisse refroidir la masse eton y introduit 
le deuxième atome de sodium dissous dans FalcooL Après une 
dami-heure de repos, pour permettre à la sodation de s’effectuer, 
on chauffe pour faire évaporer l’alcool et on prolonge l’action du 
bain-marie bouillant pendant trois heures. 

Le rendement en amytoxy-l-cydobutaae-dtcarlxmate d’éthyie-34 
est de 45 4 50 0/0. 

C’est un liquide incolore, d’odeur amylique. 

Btmll. 175° sous 12 mta. 

Densité à 15* = 1,011. a» = 1.44381. 

RéC moi. : calculée 74,22; trouvée 75. 

Malgré plusieurs rectifications, j’ai toujours trouvé une exaltation 
d’environ 0,8. On la rencontre d'ailleurs dans tous les composés 
oxy-cyclo-butaniques que j’ai préparés. 

Dosage de C et de H : 

Snbst. = 0,1069 : CO* = 0,2465i H*0 = 0,08t6. 

C 0/0 ; calculé 62,93; trouvé 6288. 

H 0/0 : calculé 9,09; trouvé 8,42. 

Acide amjrloxy -f - cycloJ>utane-dlcarbonlqae-&-3 . 

✓CB 3 V XOOH 
C*HiiOCB< >C< 

X CH2/ XX>OII 

L’éther-sel éthylique de cet acide, préparé comme il vient d’être 
dît, n’ayant pas d’halogène, et la fonction étber-oxyde étant stable 
en milieu alcalin, sa saponification par une base alcaline devrait 
se passer normalement. 

28 gr. d'éther sont mis & digérer avec une solution de KOH à 
30 0/0 (20 gr. de KOH dans 45 gr. (Team. Au bout de cinq heures 
d'ébullition à l’ascendant, la couche huileuse insoluble a disparu. 
Après refroidissement on lave le liquide à l’éther, pour enlever les 
traces de composé non saponifié, et on décante. 

La solution aqneuse, contenant le sel de sodium de l'acide 
cherché, est refroidie par de la glace et saturée par nn courant de 
gaz chlorhydrique : par cette méthode on empêche une dilution 
trop forte. 11 se dépose rapidement KC1 et, en même temps, 
apparaît une couche huileuse de couleur ambrée; on la recueille 
par décantation. 11 est inutile de traiter la couche aqueuse par un 
solvant. Nous verrons plus loin que le sel de cuivre de l’acidè 
cyclo butanique est insoluble dans l'eau ; or l'addition à cette couche 
d’acétate de cuivre n’y fait apparaître aucun louche. 

L’acide brut ainsi extrait peut servir de matière première pour 
les dérivés décrits dans la suite. Mais pour l’avoir pur, on le fait 
cristalliser. L'apparition de cristaux est capricieuse. Je n'ai réussi 

soc. chuc., 4* sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 20 
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qu'une seule fois à les obtenir. L'huile venue de la décomposition 
du sel de sodium par HCl gazeux est diluée dans l'éther. Après 
dessication par S0 4 Na 2 , on évapore l’éther, puis on chauffe le résidu 
dans le vide au bain-marie bouillant, pour achever, la dessication. 
Par addition d’éther anhydre, l'huile s’est prise en cristaux. Ces 
cristaux ont été employés à faire le sel de cuivre décrit plus loin, 
dont l'analyse indique bien qu’on a l’acide cherché. Malgré de 
nombreux essais, je n’ai pu dans la suite obtenir de nouveaux 
cristaux et l’huile brute donne à l’analyse des résultats qui ne sont 
pas concordants. 

L’acide amyloxy-i-cyclo-butane-dicarbonique-3*3 cristallise en 
paillettes blanches, soyeuses, solubles dans l’eau, insolubles dans 
l’alcool fort, dans l’éther anhydre. Les sels de Cu, de A g, de Ca 
sont insolubles dans l’eau. 

Pour être bien certain de l’existence de cet acide, j’en ai préparé 
plusieurs dérivés qu’on peut purifier soit par distillation, soit par 
cristallisation. Leurs analyses conduisent toutes à la même masse 
moléculaire. 


Am) loxy-1 -cyclo-butane-dicarbonote de Cu -«V-tf. 

CO^ 


/CH 2 v 

C 5 H«OCH< >C< >Cu 

XX) 


On dissout l'acide dans très peu d'eau et on verse la solution 
dans une solution saturée d’acétate de Cu. On obtient un précipité 
bleu-vert, floconneux, insoluble dans l’alcool même chaud. Je n’ai 
pu trouver un solvant qui permit de le faire cristalliser. Pour avoir 
un sel propre, il est donc nécessaire d’employer l'acide cristallisé : 
après lavage à l’eau et à l’alcool, on a un produit pur. 

C’est une poudre amorphe, bleue-verte. Quand on la chauffe vers 
150°, elle devient violette et garde cette couleur si on la conserve 
dans un dessicateur : au premier contact avec l’air, elle reprend sa 
couleur bleue-verte. Ces changements de couleur indiquent donc 
que le sel s’hydrate. Les analyses suivantes vont confirmer cette 
hypothèse. 

Si on dose le cuivre d échantillons laissés à l’air libre, les analyses 
ne sont pas concordantes. 

Le sel mis à l’étuve pendant quatre heures, à lt0°-120*, donne les 
résultats qui suivent : 

Matière = 0,0535; CuO = 0,0138; Cu 0/0 20,00. 

Matière -- 0,1930; CuO = 0,0501; Cu0/0 = 20,72. 


Pour 


/ LH-'v X.O-v 
OH>'OC11< >C< >Cu 

NX)*/ 


H 2 0, Cu 0/0 20,5 


Après passage à l'étuve à 150* : 

Matière .= 0,2565; CuO = 0,0695; Cu 0/0 — 21,63. 
Matière = 0,1436; CuO = 0,0384; Cu 0/0 = 21,37. 
Le sel anhydre demande Cu 0/0 : 21,81. 
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Chlorure de l'acide amyloxy-cyclo-àutanc-dl arboniijue. 


/CH* 

C 5 H”OCH< >C 


yCOCl 

^COCi 


Les chlorures d’acide malonique substitué sont peu nombreux : 
ils ont tous été faits par action de PCI 5 sur l'acide correspondant. 
Pour avoir un rendement convenable en chlorure de l’acide ma Io¬ 
nique, Auger (20) emploie le chlorure de thionyle. C’est ce dernier 
que j’ai choisi : il a l'avantage de ne pas donner de sous-produits 
solides ou liquides, comme le fait PCI 5 , et de s’éliminer facilement 
quand la réaction est terminée, grâce â son point d’ébullition assez 
bas, 78°. 

80 gr. d'acide brut, soit 1/7 de molécule, sont mis dans 2/7 de 
molécule de chlorure de thionyle, soit 34 gr., plus un léger excès 
pour compenser les pertes dues à l’évaporation. Au-dessus du 
ballon, on dispose un réfrigérant ascendant avec récipient à lessive 
de soude. La réaction s’amorce vers 30° et reste très régulière. 
Quand le dégagement de SO 2 et de HCl cesse, on porte le bain- 
marie à l’ébullition sans réfrigérant, pour chasser les gaz dissous 
et sans changer de ballon on distille dans le vide. On recueille, 
sous 15 mm., entre 140° et 155°, 20 gr. de dichlorure : le rendement 
est de plus de 50 0/0, sans tenir compte des portions de tête ayant 
distillé entre 80° et 140° sous la même pression. On les utilisera 
dans la suite. 

Le dichlorure est un liquide huileux, de conleur ambrée, d*odeur 
spéciale un peu piquante, fumant à peine à l’air. 

Ebull. i43M45° sous 15 mm. 

Analyse du chlore : 

Matière = 0,1883; Ag = 0.1525; Cl 0/0 = 26,60. 

Matière = 0,2140; Ag -= 0,1718; Cl 0/0 = 26,68. 

Cl 0/0 : calculé 26,59. 

11 est intéressant de constater que, ni le groupe éthei*oxyde, ni 
le noyau cyclo-butanique n’ont été altérés par HCl et qu'il ne s'est 
pas formé de lactone. 

Diamide. 


/CH 2 /COM1 2 
C 5 H“OCH< >C< 

X CH 2/ N CONH 2 


Fischer et Dilthey (21) ont démontré que, lorsqu'on traite par 
l'ammoniaque les éthers éthyliques de l’acide malonique disubsti- 
tué, on n'obtient pas l’amide, ou elle ne se fait qu’avec des ren¬ 
dements très faibles. Ainsi, l’éther : 

CH\ /C0 2 C*H 5 

cw/ N:o j c j h s 


i2Ü) Ai obb, Ann. Phys, et Chim. (6), t. 22, p. 845. 

(211 Pisc.HKtt et Diltby, D. ch. G t. 36, p. 851 et ?eq. 
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ne «lonue que 2,6 0 0 d'amide. 

/CO'CW* 

(CW)*=C< 

Nxpc^ 

après soixante jours de contact avec une solution d'ammoniaque 
aqueuse, ne produit aussi que 2,6 0/0 d’amide. De ces faits* ils 
tirent la conclusion suivante : la transformation d'un groupe — 
G0 2 C 2 H 3 en — CONH 2 , par action de l'ammoniaque, est dont 
facilitée par la présence d'un Cil 2 ou d'un CH dans le voisinage du 
carboxéthyle- 

M"« Freylon (2*2) prépare la diamide par action de l'ammoniaque 
sur l'isobutylmalonate d'éthyle, réaction qui ne réussit plus, même 
après un contact de plus d'une année, avec la solution ammoniacale 
du diisobutylmalonate de méthyle. 

Comme le fait prévoir la règle de Fischer et Dilthey, l'éther 
éthylique : 

yCAÏK y CO*C 2 H 5 
C 5 HMOCH< >C< 

ne précipite pas par NH 3 . Je traite donc les produits de tête, 80- 
H0p, de la préparation précédente du dichlorure, de la façon 
suivante. 

Dans une solution concentrée de NH 3 , je verse goutte A goutte le 
dicblorure tout en refroidissant. La réaction est très énergique r 
chaque goutte fait entendre un bruit de fer rouge plongé dans l’eau. 
On entretient la concentration eu NH* par uu courant de ce gax. 
La diamide précipite sous forme d'une poudre blanebe. Ou la 
purilie par l'alcool bouillant. 

Lamelles nacrées, insolubles dans l'eau, dans l'alcool froid. 

Fusion au Maquenne : 177*5. 

Dosage de l'azote (Kjeldahl-Wanderi (28 . 

Subst. - 0,2i#0, N = 0,0264. 

N0/0 : calculé 12,28; trouvé 12,71. 


Acide amyloxy- i -cyclo-butane barbi tari que. 



Le dichlorure réagit sur l’urce comme le chlorure de l’acide 
ma Ionique. 

On chauffe au bain-marie une portion de dichlorure brut avec la 
quantité équivalente d urée, jusqu'à ce que HCl ne se dégage plus. 
On a alors une usasse cristalline qu'on purilie par l'alcool bouillant. 

Lamelles nacrées, insolubles dans l’eau froide. 

Fusion au Maquenne : 222 < -223“. 

Dosage de l'azote i Kjeldahl-\Vunder> : 

Matière = 0,2174. N = 0,0252. 

N 0/0 : calculé 11,02; trouvé 11,60. 


(22) Freylon, .4nn. Ch. et Ch. (8jf, t. 20, p. 045. 

(23i Pour cette analyse et les suivantes, la matière a été attaquée, 
selon la méthode de WutfDBH et Laseab,- par SO*H*, en présence 
d’anhydride vanaïUqne. Ann. CK . ArucL, t 1^ p. 920. 
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On sait que les dérivés akoylés de l'aride barbiturique ont des 
propriétés hypnotiques d'autant plus fortes que les radicaux 
substitués sont plus lourds. Ainsi l'acide diéthyl-barbiturique est 
bien plus hypnotique que le dérivé diinéthylé. Quelles propriétés 
aurait une inalonylurée sur laquelle est greffé uu noyau cyclique 
portant une fonction éther-oxyde qu on pourrait d’aill«irs remplacer 
par une fonction alcool? Les recherches de ce genre ne peuvent être 
faites que par des spécialistes et dams ua laboratoire de chimie 
thérapeutique (24 V 

DimniMde. 

/CIR /COMl-OIP 
CM|oOCH< 

X CH-/ N.ONH-OH 

2gr. de chlorure d’acide, soit, 1/100 de molécule, sont traités de 
la manière suivante. 

On dissout 4/100 de molécule d'aniline dans deux fois son volume 
d'éther anhydre et dans la solution on verse doucement le chlorure; 
la réaction est très vive; l'éther en ébullition reflue, grâce à un bon 
réfrigérant. La réaction terminée, on chasse l'éther ; il reste un 
solide, mélange de chlorhydrate d*aniline et de dianilide. On lave à 
l’eau, pour éliminer le chlorhydrate jusqu'à ce que l'acide chroinique 
ne donne plus, avec l’eau, la réaction du noir d’aniline. Le produit 
insoluble est purifié par cristallisation dans l’alcool. 

(Fines aiguilles, blanches, soyeuses. Fusion il 5°>. 

iJosage de Vazote Kjeldahl-Wunder) : 

Subst. 0,3409. N = 0,0285 

X 0 /o : calculé 7,:î0; trouvé 0,91, 


Acide ainyloxy- l-cyclo-butane-earbon ique -%. 

CH> 

cdp’ocii/ x ch-cooii 

X CH’ X 


Le diacide : 


/CH2 /COOI1 
OIROCH/ >C< 


:oon 


est chauffé au bain de paraffine : le thermomètre, plongé dans le 
liquide marque 120°; un abondant dégagement de CO 2 se maui- 
feste. On continue à chauffer jusqu'à ce qu’il cesse. Il reste un liquide 
huileux, ayant une réaction acide. On le purifie par distillation, 
qui se fait sans décomposition sensible. 

Ebull. 164M66° sous 10 mm. 

Densité = 1,003; n T> = 1,45412. 

Héf. mol. : calculée 49,3*5; trouvée üo t 2l. 

L'exaltation est donc 0,85. 

Cet acide est un liquide gras, d'odeur faible, insoluble dans l eau, 
ne précipitant pas par les sels de Cu, de Ca : il a donc des propriétés 
physiques très différentes de celles du diacide. 

24) M. Fochx>av, de l'institut Pasteur, a bien voulu s'intéresser à ce 
dérivé et en essayer l’action sur l’organisme des animaux. 
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Le sel d’argent étant insoluble» je l’ai employé pour doser ce* 
acide. 


Subst. = 0,2330; Ag ^ 0,0866. 

Subst. = 0,8056: Ag - 0,1132. 

/CHK 

A g 0/0 calculé pour C*H“OCH< >CH-COOAg, 36,83 

n CH 2/ 

Trouvé : 37,21, 37,04. 


L’acide amyloxy-1 -cyclo-butane carbonique-3 peut évidemment 
se présenter sous les deux formes isomères cis et irons . 



Nous montrerons plus loin, que même dans le cas où la fonction 
éther-oxvde est remplacée par une fonction alcool, et où la fonction 
alcool est le plus près possible de la fonction acide, isomère cis, 
ces deux fonctions ne réagissent pas l'une sur l'autre. L'aptitude 
réactionnelle des deux fonctions dans la forme cis ne peut donc 
servir ni à la caractériser, ni à l'isoler. Une étude approfondie de 
cet acide-alcool résoudrait peut-être cette difficulté. 


Amide . 


CH\ 

/CH-CONH 2 
CH 2/ 

L’acide est traité par le chlorure de thionyle, de la même manière 
que le diacide : la réaction s’amorce vers 50°. Le liquide, chlorure 
de l’acide, bout sous 14 mm., vers 100°-120°. Je l'ai employé brut à 
faire l’ainide. 

Par cristallisation dans l’alcool on obtient des lamelles nacrées, 
de fusion 13î°-132°. 

Dosage de Cazote (Kjeldahl-Wunderi : 

Subst. - 0,3815. N = 0,0289. 

S 0/0 : calculé 7,50 ; trouvé 7,58. 


cw”och<^ 


Méthoxy- i -cyclo-butane-dicarbonate et éthyle- 3-3. 


/CH 2 v /COOC 2 H 5 
CIUOCH< >C< 

X CH 2 / XXJOCW 


La purification de ce corps, préparé par 

ClCH 2 -CHOCH 3 -CH 2 Br 


est pénible. 
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L’éther méthylique dibromé bout 42° plus bas que l'éther amylique 
correspondant. L’amyloxy-cyclo-butane-dicarbonate d’éthyle avant 
comme point d ébullition 175° sous 12 mm., le méthoxv devrait 
bouillir vers 135° sous la même pression. Le composé linéaire : 


ClCH 2 -CHOCH 3 -CH 2 -CH 


/Coocnv 

Nttoous 


distille à 157°. Comme il a dû s’en former, sa présence rend le 
fractionnement difficile. Pour avoir un point fixe, je laisse la 
portion de 130°-140° en contact pendant deux jours avec KOH 
solide. J’obtiens alors un liquide possédant les caractères suivants : 

Ebull. 130 sous 10 mm. 

Densité à 13* — 1,076; n D = 1,441. 

Réf. mol. : calculée 55,75; trouvée 56,12. 

L’exaltation est de 0,67. 


Article 2. — Formai amylique de l'oxy-I-cyclo-butanc- 
dicarbonate déthyle-8-3. 

/CH 2 V /C0 2 C 2 H 5 
C 5 H* » OCH 2 0-CH< > C < 

\ch 2/ N:o 2 c s h 5 

La synthèse de ce formai est faite exactement de la même manière 
que celle de l’éther-oxyde amylique, décrite dans l*art. I ftr : on 
remplace : 

BrCH 2 -CHOC 5 H u -CH 2 Br 


par le formai amylique chlorobromé 


CICH 2 -CH-CH 2 Br 



H 2 -OC 5 H n 


Le produit de la réaction a été rectifié sous 18 mm. On recueille 
d’abord un peu de malonate, très peu de formai, puis,entre 11)0105°, 
le formai cherché avec un rendement de 60 0/0. 11 est remarquable 
qu’on puisse distiller ce formai mixte à une température aussi 
élevée, sans décomposition sensible. 

Le résidu recueilli entre 210 et 240° sous la même pression ue 
peut être rectifié : il y a décomposition à chaque tour de distilla¬ 
tion et changement de point d’ébullition. Je pensais rencontrer dans 
ce résidu : 

/COOC 2 H s 

C1CH*-CH-CH 2 -CI1< 

I x COOC 2 H 

OCH 2 -OC 5 H u 


Ce composé ne doit pas être distillable sous 18 mm. Eu ellet. en 
combinant un équivalent de formai amylique chlorobromé avec un 
équivalent de malonate monosodé pour obtenir le chlorure 
ci-dessus donné, j’ai eu les mêmes ennuis à la rectification. 
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Le formai amylique du cyclo-butanol-dicarbonate d'éthyle est un 
iquide incolore, huileux, d'odeur amylique. 

Bbull. 190-195* sons 18 mm. 

Densité à 14* = 1,04. no — 1,44481. 

Réf. mol. : calculée 80,48; trouvée 80,83. 

Gryoscopie dans l’acide acétique. 

P. M. : calculé 316; trouvé 310. 

Formai amylique 

fie Vacide oxy-i-cy'clo-butane-<iicarboniqiie-S-3 : 

yCU\ yCOOH 
C 5 H 11 OCH 2 OCH<f >C< 

x CH 2 / x COOH 

Après saponification de l’éther diéthylique, on traite le liquide 
résultant par HCl gazeux, en ayant soin de refroidir par an bon 
mélange de glace et de sel, pour empêcher la coupure de la fonc¬ 
tion formai. 

On opère ensuite exactement comme dans la préparation du 
diacide éther-oxyde amylique. Les mêmes phénomènes se sont 
présentés. Cristallisation : les cristaux ont servi à faire le sel 
de Cu. Puis, aux essais suivants, aucune cristallisation, malgré 
amorçage par petits cristaux. 

Sel de Cu de l'acide 

cn\ xoov 

C 5 H u OCH 2 OCH/ >C< >Cu 
X CH-’/ COO^ 

Même méthode que pour obtenir le sel amyloxy. 11 en a la même 
couleur bleue à l'état hydraté, violette à l’état anhydre. 

Analyse de Cu : 

Matière = 0,2213 ; CuO =0,0522; Cu 0/0= 18,85. 

Matière --0,2416; CuO=0,05û8; Cu 0/0 = 18,78. 

Cu 0/0, calculé pour le sel à 111*0=18,72. 

Après passage à l'étuve à 150°, on a : 

Matière = 0,1798; CuO =0,041 ; Cn 0/0= 19,55. 

Matière -= 0,442! ; CnO= 0,1092 : Cu 0/0 — 19,74. 

Cu 0/0, calculé pour le sel anhydre : 19,77. 

lie marque sur la saponijUation des élite/* 
des dérivés du cyclo-butanol -dicarbonique. 

Nous avons vu, dans les deux articles précédents qu’il est très 
difficile d’isoler à l’état pur l’acide amyloxy-1-cyclo-butane-dîcarbo- 
nique-3 3 el l'acide formai. Gaultet Salomon i 25) ont eu les mêmes 
difficultés, dans la préparation de l’acide isobutylacétyl-maloniqne : 

COOH 

Cll ;, -CO-Cil-'-C-C l H ! * 

COOII 

par saponification de son éther. 

(25; (’iacit et Sai.omws. An. Ckim. dO’. t_ 2, p. S«8. 
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Ua attribuent leur insuccès à ua empêchement stérique, « comme 
on en rencontre plusieurs exemples dans la série malonique et iso- 
saccinique. » Ils citent à l'appui de leur remarque plusieurs expé¬ 
riences de chimistes ; la saponification n'est pas toujours complète 
et même il y a souvent perte partielle de CO 3 . 11 n'est donc pas 
éUmnant que le noyau cyclo-butanique apporte à la saponification 
normale les mêmes empêchements que la préseuce de radicaux 
alcooliques substitués; l'éther non saponifié, l’éther-acide, par leur 
viscosité, s’opposeraient à la formation des cristaux du diacide. 

Article 3. — Acide cyclo-batanol-î-dicarbonique-8.8 : 

sCB\ XOOll 
OH-CH< >C< 

X CH2/ XOOH 


Hydrolyse du formai : 

/CH» XOOll 
C H”OCH»OCa< >C< 

X CH2/ XOOH 


On emploie l'acide brut isolé après saponification du formai 
amyloxy-diéthylique. 

Un formai traité par l’eau acidulée donne ordinairement ses deux 
alcools : on devrait donc obtenir l'alcool amvlique et le diacide 
alcool : 


OH-CH 


<ch>< 


COOH 

N COOH 


On soumet le formai amylique de l’ac. oxy-cyclobutane-dicarbo- 
uique à une ébullition de cinq heures, avec de l'eau très légèrement 
acidulée par SO*H 2 . On a toujours deux couches. La couche 
insoluble dans la couche aqueuse est isolée et rectifiée; on recueille 
deux fractions, l une bouillant à 130°, l'autre à £50". 

La première a tous les caractères de l'alcool amylique ; point 
d'ébullition, odeur. 

Densité A îS*=zO,8|S. n„ — l,407i». 

Les auteurs donnent pour C*H‘*0 : 

Densité =0,314. n o= 1,4096. 

Hd, mol.: trouvée &V>2; calculée 2ij^l. 

La deuxième portion est le formai symétrique : 

CH*(OC?I!»>* 

Sa densité à 15° est 0,813. Arnhoid, qui a préparé ce formai, 
donne D à 21° = 0,835. La réfraction moléculaire trouvée est 55,708 ; 
la théorie demande 50,284. Malgré la différence de 0,510 un peu 
forte, il semble qu’il n’y ait aucun doute à avoir sur l'existence du 
formai symétrique amylique. 

11 se formerait de la façon suivante : 

Le premier temps de l’hydrolyse donne, avec du formol GH-O, les 
deux alcools. Mais l’alcool amylique est insoluble clans l’eau, 
tandis que l’alcool cyclobotane-dicarbonique y est très soluble, 
comme nous le verrons plus loin. On a donc dans les deux couches 
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deux 1 réactions différentes. Dans la couche amylique, le formol 
CH 2 0, sous l'influence catalytique de l'acidité, réagit sur l'alcool 
pour donner l’équilibre : 

CH 2 0 : 2C 5 H”OH ^ CH*(OC 5 H ll ) a + H*0 

L'eau s’éliminant dans la couche soluble, l'équilibre s<» fait 
surtout dans le sens de gauche à droite. 

Au contraire, dans la couche aqueuse, l'eau formée par la réac¬ 
tion ne fait qu’augmenter la très grande quantité mise pour l'hy¬ 
drolyse, si bien que l’équilibre se fait totalement dans le sens «le 
droite à gauche, c’est-à-dire qu’il ne se forme pas ou presque pas 
de formai symétrique cyclo-butanique ; l’acide cyclo-butanol dicar- 
boniquc résultant de la coupure reste inaltéré. 


Sel de baryum : 

/CIR XO\ 

OH-CH< >C< >Ba 

NX)*' 

La couche aqueuse recueillie après hydrolyse du formai indique 
une réaction fortement acide, qui ne peut être donnée par la petite 
quantité de SC) 4 H 2 mise pour l’hydrolyse. On neutralise par de 
l’eau qu’on a saturée de baryte à l’ébullition. Après repos, on filtre 
pour éliminer la petite quantité de S0 4 Ba; on lave le précipité avec 
très peu d’eau bouillante qu’on ajoute à la liqueur filtrée. Par l’éva¬ 
poration au bain-marie se déposent des cristaux de sel de Ba. On 
les purifie par cristallisation dans l’eau. 

Fines aiguilles incolores, très réfringentes,’ solubles dans l’eau. 

Dosage de Ba : 

Matière = 0,2745; SO'Ba =0,1834; Ba 0/0, 39,38. 

Matière = 0,1960; S0 4 Ba = 0,1303; Ba 0/0 = 39,13. 

CH* CO* 

Le sel CIIOH<f >C' > Ba contient 46,44 0/0 de Ba. 

X CH* N CO* 

Cette différence de pourcentage de Ba doit être due à l’eau de 
cristallisation. 

Les aiguilles transparentes du sel sont chauffées deux heures à 
l’étuve, à 140° ; elles perdent leur forme cristalline. Les analyses de 
Ba donnent alors les résultats suivants : 

Matière =0,2707 ;SO*Ba = .0,2117; Ba 0/0, 46,04. 

Matière =0,2231 ; >*0‘Ba = 0,1754; Ba 0/0 = 46,28. 

Ba 0/0, calculé pour le sel anhydre : 46,44. 

Dosage de Veau de cristallisation : 

Matière = 0,5177 ; 11*0=0,0784; IPO 0/0= 15,13. 

Pour 3H*0, on trouve : IPO 0/0= 15,45. 


La formule du sel de Ba est donc : 



qui contient Ba 0,0 : 89,32. 


3H 2 0 
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Les premières analyses des aiguilles hydratées avaient donné : 
Ba 0/0=39,33 et 39,13. 

Nous pouvons donc déjà admettre que l’acide de ce sel ne se 
lctctonise pas. En effet, supposons qu’au cours de l’hydrolyse du 
formai, quand l’acide-alcool prend naissance, la température 
<l'ébullition ait provoqué la lactonisation : 



Cette lactone-acide, traitée par Ba(OH) 3 , aurait donné le sel 

y CH 3 , 

CH< >C-C0 3 
\CH 3 / | 


-ru 

[ 




-| 2 
* Ba 


11 ne contient que 32,75 0/0 de Ba. 

Mais, pendant l’évaporation au bain-marie, la liaison lactonique 
a pu s'ouvrir. Comme la neutralisation de l'acidité par Ba(OH) 3 a 
été faite avant cette évaporation, c'est-à-dire sur l'acide-lactone, on 
aurait recueilli des cristaux de sel acide de Ba, soit : 

CH 3 XOOH HOC(X /CH 3 x 
dHOH 

\:oo- 


,CHOH 


Ba-OCO 


CH 3 


Son pourcentage en Ba est bien loin de celui trouvé ci-dessus. 


Acide cyclo-butanoIri-dicarbonique-8.3 : 

CïR / COOH 

(^HOH 

CH»/ \cOOH 

Pour avoir une nouvelle preuve de la présencé dans cet acide- 
alcool des fonctions en position 1-4, je l’ai isolé à l’état de pureté 
et j’en ai dosé l’acidité. 

On dissout, dans le moins possible d'eau, 14 gr. de sel de Ba 
bien cristallisé et on ajoute à la solution la quantité équivalente 
de SO*H 3 . On abandonne au bain-marie tiède, jusqu'à ce que le 
précipité de S0 4 Ba soit bien tombé et on s'arrange de manière à 
n’avoir ni excès de S0 4 H 3 , ni excès de Ba, par addition de baryte 
ou de S0 4 H 3 . Alors on filtre. Le filtrat est évaporé à sec et le résidu 
traité par l’eau, pour le faire cristalliser. Les cristaux sont lavés à 
l’éther et essorés. 

Cristaux blancs, très fins, Fusion 125°. Solubles dans l’eau, 
presque insolubles dans les solvants organiques : éther, chloro¬ 
forme, acétate d’éthyle. 

Dosage de Vacidité en présence de phtaléine du phénol 

Acide =0,1177. NaOH,T =0,1549,9 cm»,& 

P. M. : trouvé 164,6. 
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Acide =0,1773. NaOIL, 14 eta 1 ^. 

P. M. : trouvé 164,2. 

La théorie demande P. M. = 160. 

Or, la laetone-acide a un poids moléculaire de 148. Il n’y a donc 
plus de doute à avoir : on a bien l'acide-alcool cherché. 


Preuves stèréochimiques. 


On sait que chez les acides-alcools 1.2, 1.3, la lactonisation est 
très difficile à effectuer, tandis que chez les acides-alcools 
linéaires 1.4 elle a lieu même à la température ordinaire, ce qui 
empêche de les isoler. On a montré, par des considérations stéréo- 
chimiques, que dans une molécule d'acide^aicool 1.2 ou 1.3, les 
deux oxhydryles OUétalent à une distance l’un de l’autre supérieure 
à la longueur de l’arête du tétraèdre, d— a <1,62 pour les acides 
alcools 1.2, d — a ;< 1,66 pour les acides alcools 1.3. Cette distance 
trop forte ne favorise pas la réaction des oxhydryles l’un sur l'antre. 
Au contraire, dans la molécule des acides-alcools 1.4, oetfce distance 
est réduite à a *<1,09, et la lactonisation a lieu facilement. 

.Si on considère la formule : 


en 2 

CHOH 


,COOH 


c 


CH 2 


COOH 


il semblerait à première vue que les deux oxhydryles placés en 
1 et 4 devraient donner la liaison lactoniqae. 

Nous allons démontrer que ces deux groupes sont, par suite de 
la présence d’nnnoyau tétramétbyiénique, dans une position défavo¬ 
rable à la lactonisation. Pour cela, nous employerons la méthode 
utilisée pour les acides-alcools linéaires, celle des tétraèdres régu¬ 
liers. 




U 


Le noyau tétraméthylique à quatre tétraèdres doit se présenter 
«le la manière suivante : 

Chacun de ces quatre tétraèdres a une arête AB perpendiculaire 
au plan du tableau, de sorte que l'arête MP, qui lui est opposée, 
est horizontale. Le plan horizontal passant par MP contient le car¬ 
bone, centre d’attraction du tétraèdre et deux des quatre valences 
«le ce carbone ; C M et C P. 

Si on dispose sur le plan du tableau les quatre tétraèdres ainsi 
)>C8és perpendiculairement, de manière à ce que les deux valences 
horizontales de chacun, CM, CP, se joignent deux à deux, nous 
fermons la chaîne tétraméthylénique. Par raison de symétrie, ces 
valences devront faire entre elles le même angle et les arêtes hori¬ 
zontales MP des tétraèdres formeront un carré, MPM'P'. 

Plaçons maintenant sur le tétraèdre 4 un autre tétraèdre 5, de 
telle manière que les valences de 4 et de 5 qui se rencontrent, 
soient en ligne droite. L'arête C'A' est dans le prolongement de 
l'arête ATT et la droite C'B'A' est perpendiculaire au plan du 
tableau. En plaçant en B' un autre tétraèdre semblablement placé, 
on aurait la représentation de la formule plane : 



II 


En A plaçons l’oxhydryle OH de l’alcool et en C' celui du groupe¬ 
ment acide 0=C.0H, c’est-à-dire tous les deux dans la position la 
plus favorable à une action mutuelle. 

Calculons la distance C'A qui les sépare. 

AC' est l'hypoténuse du triangle rectangle AO A'. La droite AA'est 
horizontale comme joignant les deux sommets de tétraèdres posés 
sur leur arête AB et A'B' perpendiculaire au plan horizontal, d’où : 

AC' = \J CA' 2 + AA'î 

Le plan horizontal passant par les arêtes MPM'P' coupe les 
tétraèdres suivant un triangle isocèle, comme HMP et H'M'P', de 
hauteur HK et HK'. L’horizontale AA'est donc égale à 2HK | MM'. 

Faisons l’arête des tétraèdres égale à \. On a CA' = i etMM'=t. 

Reste à calculer HK en fonction de l’arête. HK — 

D'où: AC' = v/l + (l + V / ïj 1 = 2,613 

On voit l’influence de la structure du noyau tétramétbylénicpie 
sur la distance des groupes en position i.4. 

Remarques sur la réfraction moléculaire 
des composés cyclo-botaniques. 

On a vu, au chap. III, art. 1, que les deux éthers-oxydes qui y 
sont étudiés, présentent une exaltation moléculaire assez forte. 

Ua autre corps à chaîne cyclo-butanique, que j'ai préparé et 
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i 1 

i 1 

H. M. 

calculée 

/CH\ 

CH 2 < >CH-NH 2 . 

. X CH2/ 

21,91 

yCRK 

r h?/ \CH-OH . 

19,93 

» 

X CH 2/ 

r\\i/ >C“0 . 

18,88 


CH 2 

Cil 2 / n >ch-ch 2 oh .... 
x;h 2/ 

24,53 

/CH\ /CH 2 OH 

CH 2 < >C< 

x:h 2/ N:h 2 oh 

30,66 

/CH\ / CH 2 

CH 2 < >CH-COH< 

N:h2/ N:h 3 

33,35 

a:h\ /CH 3 

Cll< >CH-CBr< 

N:h 2 / x ch 3 

40,09 

/-H-' /CH 3 

CH-’C )C=C< 

CH-’/ X CH 1 

31,86 

CH\ /C 3 H5 

CH-’/ >CH-COH< 

X CH 2 / X C 2 H ; > 

42,95 


R. H. 

rouvée 

Exal. 

Références 

22,28 

o 

-J 

« 

Zelinsky, D. ch. 
G ., t. 40, p. 
4746. 

20,42 

0,49 

— 

20,36 

0,43 

Demanioff et Do- 
jarenko, Journ. 
Soc. ph. ch. /?., 
t. 39, p. 672. 

18,97 

0,49 

Kijner, Journ . 
Soc.ph. ch. /?., 
t. 39, p. 922. 

25,06 

0,53 

Demanioff, D. ch. 
G t. 40, p. 
4959. 

31,15 

0,49 

Zelinsky et Uje- 
dinoff. D. ch. 
G.f t. 46, p. 
1093. 

33,94 

0,09 

Kijner, Journ . 
Soc. ph. ch. /?., 
t. 37, p. 509. 

39,9 

— 0,19 

— 

32,ai 

0,18 

— 

42,78 

— 0,17 

Kijner et Arao- 
soif, Journ. Soc . 
ph. ch. R ., t. 
37, p. 517. 











L. BLANCHARD. 


3i* l 


dont la description n’est pas faite dans ce travail, a aussi une 
réfraction moléculaire anormale, le mononitrile de l'acide aravloxy- 
cvclobutane-dicarbonique : 


/CH 2 v yCS 
CTi»OCH< >C< 

X CH 2/ COOC2M 


D'où provient cette anomalie ? 

Il est bien connu que la présence du noyau tétraméthylénique 
dans une molécule provoque une exaltation de la réfraction molé¬ 
culaire d'environ 0,46, & moins que la fixation d'une chaîne latérale 
sur ce noyau apporte un affaiblissement à son action exaltante. 
C’est ce que montre le tableau ci-joint : 

Mais il est une autre cause d’exaltation : l’existence de liaisons 
doubles conjuguées : 

-CH=CH-CH=CH- 


Un des groupes à liaisons doubles — CH ^ CH — peut être rem¬ 
placé par un groupe différent possédant aussi une liaison double, 
comme —C = 0. On a alors le système : 

-CH=CH-C-0 


qui apporte lui aussi une perturbation. Ainsi l’acroléine a une forte 
exaltation moléculaire : 

II-CH=CH-C-0 

I 

H 


Si on considère le noyau tétraméthylénique, cause par lui-même 
d'exaltation, comme faisant le même effet qu’une double liaison, 
le système : 

/CH\ | 

CH2< >C-C=0 
X CH2/ ! 


sera analogue au système : 

-CH^Cil-C^O 


et ainsi sera expliquée l’exaltation que nous avons remarquée. 
Voici les corps possédant le système : 



que j’ai trouvés et ceux que j’ai préparés. 

Le premier et le troisième corps ont une exaltation notablement 
inférieure à celle des autres. D’où vient cette différence? il est 
peut-être prématuré d’en chercher une explication. Les composés 



Noyau tétraméthylénique conjugué avec double liaison. 
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té tramé thy lé niques possédant le groupement à double lieison : 



-C-O 


sont pea nombreux. En plus de ceux donnés dans ce tableau, il 
y a l’ackle cyclo-bu tan e-dicar boni que : 


O /COOH 

C <coo„ 


Malgré toutes mes recherches, je n’ai pas trouvé trace des 
constantes qui m’auraient permis de calculer sa réfraction molécu¬ 
laire. 

^Faculté libre des Sciences, Angers.) 


N° 29 . —■ Sur le passage des composés du type acide car- 
bamido-diacétftque aux composés du type acide hydan- 
tolne-3-acétiifue et inversement; par MM. R. LOCQUIN 
et V. CERCHEZ. 

(27.12.1930J 


11 est bien établi que, sous l'influence des acides minéraux, GlH 
en particulier, les composés du type acide carbamido-diaoétique (1) 
sont transformés eu composés du type acide hydantofne-8-aeé- 
tique (11) : 

GHM» OH 

/ NH-GH 1 2 -COOH N^-CO 

ca y -> 3 + ivo 

•Nil-CH--Ci >OII NH -CH 2 * 

0) (10 

Nous rappellerons, entre autres laits, que parmi les modes de pré¬ 
paration de l'acide hydantoine-3»acétique (1) figure l’action de 
l’acide chlorhydrique sur l’acide earbamido-diacétique (Wessely et 
John) (2) ou sur l’éther de ce dernier (Grânacher et Landolt i (3). Sa 
préparation par hydrolyse directe du carbamido-dimalonate d'éthyle 
CO :[NH-CH =fCOOC 2 H 5 ) 3 ]* telle que nous l'avons décrite dans un 
précédent mémoire relève d’un processus analogue. 

A ces différentes constatations nous pouvons ajouter la suivante 
qnl n’avait pas encore été signalée : 

(1) On trouvera dans la thèse de M. V. Cerchez Lyon 19219), la biblio¬ 
graphie complète et un résumé des divers travaux concernant les trois 
acides hydantoïne-acctique connus. 

(2) Wbssïly et John, Zeil. phyaiol. Ch., 1927, t. 170, p. Ifî7. Signalons en 
passant que ces auteurs ont fait remarquer que leur acide earbamido- 
diacétique est dilîérent de celui fondant à IGG— U>H-' décrit sous le même 
nom par Mon kl, C. R ., UMR, t. 143, p. 119. 

(3) Ghaxacukr et Lasim»lt, tlelv. chim. Acta , 1927, t. 10. p. sor.. 

soc. chim., \* séa., t. xlix, 1981. — Mémoires. 
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Quand on chauffe à reflux pendant 3 heures du carbaïuido- 
diacétate d'éthyle (P. F. 147-148°) avec 20 fois son poids d'alcool 
absolu préalablement saturé de gaz chlorhydrique & la température 
de 0 e C, qu’on évapore le dissolvant dans le vide et qu’on reprend 
le résidu par de l’alcool absolu, on obtient une abondante cristal¬ 
lisation de fines aiguilles feutrées fondant & 120° constituées par de 
l’hydantoïne-3-acétate d’éthyle. Ce dernier peut donc, dans ces 
conditions, prendre directement naissance & partir de l’éther car- 
bamido-diacétique et cela selon l’équation : 


/NH-CH’-COOC 2 H* 

CO< 

x NH-CH 2 -COOC 2 H 5 


-V CO 


CH*-COOC 2 H 5 
N—CO 


NH-CH 2 


+ C 2 H 5 OH 


Inversement, on sait depuis longtemps (4) que sous l’influence 
de l’eau de baryte à l'ébullition, l'hydantofne fournit l'acide hvdan- 
tofnique : 


NH 

CO^ 

\NH- 


co 

41 


CH* 


HOH -y CO 


/ 

\ 


NH 2 


NH-CH 2 -COOH 


et il ressort nettement de l’ensemble des recherches effectuées sur 
les composés du genre acide hydantofne-3-acétique et en particu¬ 
lier sur les dérivés de cet acide substitué en position 5 (tels que 
les acide 5-benzyIidène- et 5-benzyl-hydantofne-3-acétique, etc.) (5) 
qui sc trouvent avoir été connus avant l’acide hydantoIne-S-acé¬ 
tique lui-même, que ces corps sont très sensibles à l'action des 
alcalis. Ces derniers ouvrent en effet la chaîne cyclique entre les 
positions S et 4 pour donner des composés du type acide carba- 
mido-diacétique lesquels peuvent & leur tour être retransformés en 
dérivés de l’hydantofne par action des acides minéraux. 

La fermeture de la chaîne sous l’action des acides et son ouver- 
ture, entre les positions 3 et 4, sous l’action des alcalis apparaissent 
donc comme un caractère tout & fait général des corps de cette 
catégorie, constatation qu’on peut schématiser ainsi : 

CH^-COOH Actjon des alcalis 

A" £° K .NH-CHMXKHI 

CO t l 3 ■«- CO/ 

NvH—C(H 3 ) Action des acides NfH-CiH 3 )-COOH 

Type acide bydantoïne*3-acétique Type acide earbamido diacéiiqu- 

(substitué ou non en posit. b). (substitué ou non). 

Cependant, une expérience de Gr&nacher et Landolt (loc. cit.) ne 
|4) A. V. Bæybr, Lieb. Ann., 1864, t. 130, p. 129. 

(5) Johnson et Bâtes, Journ. Am. chem. Soc., 1916, t. 38, p. 1087; voir 
aussi Thopp, D. ch. G 1929, t. 61, p. 1431 puis Johnson et Hahk, Journ. 
Am. chem. Soc., 1917, t. 39, p. 1258. 
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paraissait pas s'accorder avec les données ci-dessus. Dans un long 
et important travail au cours duquel les propriétés de l’acide 
hydantolnc-3-acétique ou de ses dérivés sont décrites avec plus de 
détails que cela n'avait été fait jusqu’alors, ces auteurs relatent les 
deux faits suivants : 

Sous l'action de l 'ammoniaque en solution aqueuse concentrée 
lliydantolne-S-acétate d’éthyle (P. F. 120®) se dissout entièrement 
en fournissant le carbamido-diacétamide CO : <NH-CH 2 -CONH 2 )* 
fondant à 220-228° identique à celui qui résulte de l'action de l’am¬ 
moniac anhydre liquide sur l’éther carbamido-diacétiquc. 

Par contre, lorsqu’on chauffe au B.M., pendant 1 heure ou 2, 
l’acide hydantoîne-3-acétique avec 15 fois son poids d’une solution 
normale de soude et qu’on neutralise ensuite exactement avec une 
solution normale d’acide sulfurique, on obtient un acide, fondant 
vers 208° en se décomposant, qui correspondrait au diacide 

CO<^CH2_NH -COOH P ar Fischer (6) sons le nom d 'acide 

glycylglycinecarbon iq ue . 

Du rapprochement de ces deux constatations il résulterait donc 
que sous l'action de l'ammoniaque le cycle s’ouvre normalement 
entre les atomes 3 et 4 tandis que sous l’action de la soude il 
s’ouvrirait entre les atomes 2 et 3, conclusion qu’il faudrait sché¬ 
matiser de la façon suivante : 



Or, l’ouverture du cycle hydantolnique entre les positions 2 et 3 


(6) E. Fischer, D. ch. G., 1902, t. 36, p. 1095. Cet auteur croyait avoir 
préparé le diacide répondant à la constitution ci-dessus en saponifiant 
par un excès d’alcali le diéther éthylique correspondant provenant lui- 
même de la succession des opérations suivantes : 

Action de l’eau NH-CHMIO Action de l’alcool ✓NH-CH f *C00C , l îr 

:>NH , -CI!«-C00t«H* -| •••* ->- CO 

CO-CH*-NH saturé de;HCl ' s 'CH , -NH i 


y.\H-CH , -COOC , II* 

C0< -f- CICOOC*H» 


co<( 


nh-chm:ooc*ii* 

CH^-NH-COOC^H 3 


Cf aussi E. Fischer et Fourneau, D . ch. G 1901, t. 34, p. 2808, puis 
E. Fischer et Otto, D. ch. G., 1908, t 36, p. 2106. Nous verrons plus tard 
que si l’existence et la constitution de ce dernier diéther ne sont pas 
contestables il n’en est pas de même de l’existenee du diacide qui 
devrait théoriquement en résulter par saponification. 
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n'avait jusqu’alors jamais été signalée. Il y avait donc là une ano¬ 
malie dont Gr&nacher et Landolt furent les premiers surpris et qui 
valait la peine d’être éclaircie. 

Pour savoir à quoi nous en tenir nous avons sonmis d'une part 
le carbamido-diacétate d’éthyle CO : (NH-CH 2 -COOC 3 H 5 ) 2 et d'antre 
part l’acide hydantoIne-S-acétique (on son éther éthylique) à 
l’action de divers réactifs tels que l'eau surchauffée, l’ammoniaque 
et les alcalis fixes. 

Avant d’aborder la description de ces opérations, nous croyons 
devoir préciser comment nous nous sommes procurés les matières 
premières nécessaires. 

Nous avons préparé Véther carbamido-diacétique en partie par 
éthérification ménagée de l’acide correspondant (7), en partie par 
action du phosgène sur le glycocollate d’éthyle comme l'avait 
fait E. Fischer (S). Pour celte dernière opération la matière pre¬ 
mière initiale était en somme le glycocolle. An lieu de préparer 
celui-ci par la réaction classique de l'ammoniaque sur l’acide 
chloracétique (9), opération qui présente l'inconvénient de fournir 
simultanément du chlorhydrate d'ammoniaque dont l’élimination 
ultérieure est laborieuse, nous avons — après essai comparatif — 
préféré mettre à profit le procédé dont nous avons parlé dans un 
précédent mémoire et qui consiste à saponifier l'aminomalonate 
d’éthyle soit par l’eau surchauffée ce qui donne directement l’acide 
aminoacéiique désiré, soit par ébullition avec de l’acide chlorhy¬ 
drique dilué ce qui le fournit ajors à l'état de chlorhydrate. Dans 
l'un et l’autre cas il suffit d’évaporer à sec au B.-M. dans le vide et 
d’éthérifier le résidu en le chauffant avec environ 10 fois son poids 
d’alcool absolu dans lequel on fait continuellement passer un large 
excès de gaz 1IC1 bien sec. Quand tout est dissous on laisse 
refroidir et essore le chlorhydrate de glycocollate d’éthyle qui s’est 
déposé et que l’on purifie par une nouvelle cristallition dans l'al¬ 
cool absolu. En partant de 50 gr. de glycocolle on recueille ainsi 
77 gr. de chlorhydrate d'éther fondant à 141° au lieu des 92 gr. 
exigés par la théorie soit un rendement voisin de 84 0/0. 

Le chlorhydrate d’aminoacétate d’éthyle peut être transformé 
directement en carbamido-diacétate d’éthyle par action du phos¬ 
gène eu milieu aqueux ainsi que l’ont réalisé Grânacher et Landolt 
{toc. cit.). Si l’on préfère partir de l’éther aminé lui-même pour le 
traiter parle phosgène en milieu toluéniquecomme le fit E. Fischer, 
il faut au préalable éliminer l’acide chlorhydrique du chlorhydrate 
de glycocollate d’éthyle en se conformant pour cela aux indications 
données par ce dernier auteur. 

Le carbamido-diacétate d’éthyle fond à 147-148 a . Nous avons 

■ Nous avons exposé dans un mémoire antérieur que l'acide carha- 
îuido-diacétique s’obtient aisément par saponification alcaline du ear- 
bamido-N.N dimalonate d’éthyle et que son éthérification, très facile, 
nécessite cependant certaines précautions pour éviter la fermeture de 
la chaîne. 

(8) R Fischkh, D. ch. G 1901, t. 34, p. 438- 

(9) Procédé Hantsch et Mstcalf, D. ch. G., 189*», t. 29, p. 1**1 puis 
Hantsch et Silbkrrad, D. ch. Q. } 1900, t. 33, p. 79. 
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vérifié que, quelle que soit «on origine, il se comportait toujours de 
la môme manière dans les transformations dont il sera question 
plus loin. 

Quant à l’acide hydantolne-8-acétique dont nous nous sommes 
servis il provenait pour la plus grande partie de l’hydrolyse, par 
l’acide chlorhydrique à 10 0/0 (d= 1,015 env.i à l'ébullition, du 
carbamido-N-N'-dimalonate d éthyle mais nous en avons également 
préparé, avec un rendement intégral, en hydrolysant de la même 
manière le carbamido-diacétate d'éthyle. 

Pour transformer l’acide hydantoîne-3-acétique en éther éthy¬ 
lique, lequel fond à 120°, on peut, ainsi que le firent Grânacher et 
Landolt chauffer à 180° pendant 3 heures l’acide en question avec 
15 fois son poids d’alcool ordinaire. Mais, nous avons jugé plus 
pratique de réaliser l'éthérification en faisant tout simplement 
bouillir ledit acide avec 10 fois son poids d'alcool absolu addi¬ 
tionné de quelques gouttes d’alcool absolu saturé de gaz chlorhy¬ 
drique. Dès que la dissolution est achevée, on laisse refroidir. Le 
contenu du ballon se prend alors en une masse pâteuse qui n'est 
essorable qu'a près broyage dans un mortier et qu'on fait rccriatal- 
User dans l'alcool absolu. 

Voici maintenant les résultats de nos expériences sur ces diverses 
matières premières : 

1° Action de l’eau surchauffée sur les acides hydantoine-d-acétique 
et carbamido-diacétique ou sur leurs éthers. — Quand on chauffe 
ces 2 acides ou leurs éthers-sels à 170-180* pendant une dizaine 
d’heures avec environ 20 fois leur poids d’eau, on les scinde en GO* 
et glycocolle que nous avons caractérisé en le transformant en 
éther éthylique lequel fond à 144°. 

Cette scission, représentable par les équations : 


CH 2 -COOH 

/ 

. /N^i-CO 

co<j J 2ipo 

\nh-ch 2 


•./ 

co<': 


NH-CH 2 -COOH 


+ H 2 0 


'NU-CH 2 - COOH 



CO'-' -f 2NH 2 -CH 2 -COOII 


ne nous étant d’aucune utilité au point de vue des déductions que 
nous envisageons, nous la signalons simplement à titre documen¬ 
taire et nous rappellerons, pour mémoire également, que l'alcool 
ne la produit pas puisque Grânacher et Landolt ont précisément 
obtenu l’hydantofne-3-acétate d’éthyle en chauffant à 180° l'acide 
hydantolne-3~acétique avec de l’alcool ; 

2* Action de f ammoniaque sur le carbamido-diacétate d’éthyle. — 
Selon Grânacher et Landolt l'éther carbamido-diacétique ne donne 
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pas de diamide au contact de l'ammoniaque en solution aqueuse 
qui le décompose d’une façon différente mais ils ajoutent que 
l'emploi de l'ammoniac liquide anhydre permet d’arriver au 
diamide correspondant CO :(NH-CH J -CONH 2 ) 2 dans lequel ils 
n’ont dosé que l'azote et auquel ils assignent le point de fusion de 
226-228°. 

Nous avons observé qu’il n’est nullement indispensable d’avoir 
recours à un traitement aussi énergique pour réaliser la réac¬ 
tion désirée. Il suffit en effet d’agiter vivement pendant quelque 
temps le carbamido-diacétate d'éthyle avec 10 fois son poids d’une 
solution aqueuse très concentrée d'ammoniaque (solution sursa¬ 
turée de gaz NH 3 à la température de 0°) pour s’apercevoir qu’il se 
dissout peu à peu et que les fines aiguilles dont il était constitué 
sont remplacées par une poudre blanche. Après essorage et 
recristallisation de cette poudre dans l’eau on recueille ainsi de 
petites paillettes brillantes, peu solubles dans l’eau, insolubles 
dans la plupart des solvants organiques et qui fondent, non pas à 
226-228°, mais notablement au-dessus de cette température. En 
réalité elles commencent à se décomposer aux environs de 240° sur 
le bain de mercure et ne fondent instantanément que vers 260° en 
se décomposant et en charbonnant. 

En dépit de la différence qui existe entre le point de fusion noté 
par Grànacher et Landolt et celui que nous avons observé, nous 
avons cependant certainement affaire au carbamido-diacét&mide 
CO : (NH - CH 2 -CONH 2 ) 2 ainsi qu’en témoigne l’analyse ci-dessous ; 

Trouvé : C 0/0, 34,31 ; H 0/0, 5,85; N 0/0, 31,97. — Calculé pour 
C 5 H î0 O 3 N 4 : C 0/0, 34,5; H 0/0, 5,7; N 0/0, 32,2. 

Nous avons, en outre, vérifié qu’en soumettant ce diamide à 
l’action prolongée de HCl étendu bouillant on revient à l’acide 
hydantoïne-3-acétique ainsi que Grànacher et Landolt l’avaient fait 
à partir de leur diamide fondant à 225-228°. 

On verra ci-dessous comment peut s’expliquer l’écart constaté 
dans les points de fusion du diamide en question ; 

3° Action de Vammoniaque sur • Vhydantolne-8-acétate d éthyle, — 
Quand on agite à la température ordinaire de l‘hydantoîne-3-acé- 
tate d’éthyle avec de l’ammoniaque en solution aqueuse très con¬ 
centrée (solution saturée de gaz NH 3 à la température de 0°) il y a 
bientôt précipitation d'un produit solide blanc. 

Si l'on se contente alors de verser le tout dans un cristallisoir et 
de laisser le liquide s’évaporer librement on obtient un dépét 
solide qui, projeté sur le bain de mercure, fond sans netteté au* 
environs de 225-230° ainsi que Grànacher et Landolt l'avaient 
constaté. 

Mais ce produit est manifestement impur et non homogène. 
Aussi avons-nous répété l'essai de la manière suivante : 

Après avoir fait agir l’ammoniaque comme il vient d'ôtre dit 
nous avons filtré le précipité formé puis évaporé d’autre part, à 
sec dans le vide, le liquide ammoniacal dans lequel ce précipité 
avait pris naissance. Ensuite nous avons soumis séparément, à 
une cristallisation fractionnée dans l'eau, le précipité et le résidu 
de l'évaporation. Ce traitement nous a permis, en fin de compte. 



R. LOCQOTH BT ?. CERCUS. 


315 


d’isoler deux dépôts distincts : le premier est constitué par de 
belles paillettes brillantes qui commencent à se décomposer vers 
240° et qui fondent instantanément vers 260° en charbonnant. Elles 
sont absolument identiques par toutes leurs propriétés à celles 
obtenues à partir du carbamido-diacétate. Le mélange des deux 
corps ne modifie d’ailleurs aucunement la température de fusion. 
Elles sont donc constituées par du carbamido-diacétamide ce que 
confirme l’analyse ci-dessous : 

Trouvé: C 0/0, 34,19; H 0/0, 5,60; N 0/0, 3i,97. — Calculé pour 
C 5 H 10 O 3 N 4 : C 0/0, 34,5; H 0/0, 5,7; N 0/0, 32,2. 

Quant au second dépôt, il se présente sous l’aspect de fines 
aiguilles qui fondent nettement à 225-226° sans charbonner et qui 
sont plus solubles dans l'eau que les paillettes dont il vient d’être 
question. 

Leur analyse (Trouvé: C 0/0, 37,97; H 0/0, 4,57; N 0/0, 26,78; 
correspond à un monoamide en dont la composition 

théorique serait: C 0/0, 38,2; H 0/0, 4,5; N 0/0, 26,7. Ce mono¬ 
amide ne peut être que Yhydantolne-8-acétamide car, par ébullition 

CH’-CONH’ 


CO 


yN- -— -C O 

\nh 


L 


prolongée avec HCl étendu, il régénère l’acide hydantoïne-3-acé- 
tique. Il ne se forme qu’en très petite quantité par rapport au 
diamide et en proportions variables suivant la façon dont on opère. 
11 n'a pas encore été décrit et sa présence a complètement échappé 
à Grânacher et Landolt. Nous exposerons dans un mémoire ulté¬ 
rieur comment nous avons pu le reproduire abondamment et d’une 
façon certaine. 

Nous avons, de plus, remarqué qu’il suffit d’additionner le 
carbamido-diacétamide (décomposable vers 260°) d’une trace d'hy- 
dantoîne-3-acétamide fondant à 225-226° pour abaisser la tempé¬ 
rature de fusion du mélange au voisinage de cette dernière tempé¬ 
rature. En outre quand on maintient pendant quelques minutes, 
dans un tube de verre, le carbamido-diacétamide pur (décompo¬ 
sable vers 260°) aux environs de 200-210° 11 se dégage des vapeurs 
ammoniacales nettement perceptibles à l'odorat et si l’on lait 
recristalliser le produit ainsi chauffé et qui a légèrement jauni on 
s'aperçoit qu’il a changé de nature et qu’il commence à fondre déjà 
200-210°. Enfin, une trace de ce nouveau produit suffit également à 
abaisser le point de fusion du diamide aux environs de 225-230°. 

On s’explique, dès lors, que Gr&nacher et Laudolt aient attribué 
au carbamido-diacétamide le point de fusion de 226-228° qui, en 
réalité, se rapporterait plutôt à rhydantoine-3-acétamide. 

Que ces auteurs aient eu en mains du diamide contenant une 
très faible proportion de monoamide non décelable par l’analyse 
ou bien que, par suite d'une détermination trop lente du point de 
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Sir, 

fusion, ils aient provoqué une décomposition partielle dn diamide 
lui-même, il était inévitable qu'iis observassent une température 
de fusion pins basse que celle qui doit être attribuée au diamide par. 
Quoi qu'il en soit, abstraction laite des questions accessoires rela¬ 
tives à la formation du monoamide et à la valeur réelle du point 
de fusion du diamide, nous sommes d’accord avec Grftnacher et 
Laadolt sur ce fait essentiel et normal à savoir que l'ammoniaque 
ouvre le cycle de l'acide hydantoïne-8-acétique entre les position a d 
et 4 pour conduire à un dérivé de l'acide carbamido-diacétique 
(en l’espèce le diamide correspondant). 

Envisageons maintenant ce qui æ passe quand ou remplace 
l’ammoniaque par la soude qui, selon Grftnacher et Landolt, 
ouvrirait le cycle non pas entre les positions 3 et 4 mais entre les 
positions 2 et 3 pour fournir un isomère de l'acide carbamido- 

NH (’H 1 r.OOH 

diacétique à savoir le composé .qqq^j fondant vers 

203* appelé « acide glycylglycinecarbonique • par E. Fischer; 

3* Action de la soude aqueuse tur Vkydontoine-S-acétate d éthyle . 
— Lorsqu’on saponifie l'éther hyd an toïne-3-acétique i2* r ,5) en le 
chauffant pendant 2 heures au B.-M. avec une solution aqueuse 
<38 cc.) de soude à 40 gr. par litre et qu’on neutralise ensuite 
exactement avec de l’acide sulfurique dilué titré, on obtient avec 
un rendement net de 66 0/0 de la théorie un « acide d’ouverture • 
qui, après cristallisation dans un peu d'eau, fond instantanément 
au-dessus de 230° en se décomposant mais qui, chauffé lentement 
sur le bain de mercure, commence à se ramollir vers 200-210° en 
donnant lieu à un abondant dégagement gazeux. L’ensemble des 
propriétés de cet acide d’ouverture concorde effectivement avee la 
description que R. Fischer a donné de son soi-disant acide glycyl- 
glycinecarbonique et c’est sur cette description que Grftnacher et 
Landolt se sont appuyés pour en conclure qu’ils avaient reproduit 
ce dernier corps. 

Or, si nous n’avions pas à notre disposition l’acide d'R. Fischer, 
par contre nous avions en mains de l'acide carbamido-diacétiqne 
de diverses provenances et notre attention ftit attirée par la 
ressemblance frappante qui existait entre ce dernier acide et notre 
« acide d’ouverture ». Le mélange des deux composés en question 
n'entraînant aucune modification dans leur point de fusion nous 
avons immédiatement pensé qu’ils ne faisaient qu’un seul et même 
corps. 

Pour vérifier cette hypothèse nous avons — en prenant les mêmes 
précautions que pour éthérifier l'acide carbamido-diacétiqne — 
transformé notre acide d'ouverture en éther éthylique. 

Si nons avions eu affaire au soi-disant acide glycylglycinccarbo- 
uique cette opération devait nous fournir le diéther correspondant 
fondant à 87° décrit par E. Fischer. Or, nous avons obtenu unique¬ 
ment des petites aiguilles fondant à 147-148° absolument identiques 
par tous leurs caractères au carbamido-diacétate d'éthyle avec 
lequel nous pouvions les comparer. En particulier elles ne modi¬ 
fient pas le point de fusion de ce dernier par mélange et quand on 
les fait bouillir avee de l'acide chlorhydrique dilué (rf=i,015 env.) 
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elles donnenl intégralement de l'acide hydantoIne-3-acétique comme 
le fait le carbamido-diacétate. 

On a donc ainsi une preuve certaine que l'acide qui prend nais*: 
s an ce par ouverture du cycle dans Faction de la soude sur l'hydan- 
toEne-3-acétate d’éthyle n’est antre chose que l'acide carbamido- 
diacétique. 

Bien qu’aucun doute ne subsistât à ce point de vue nous avons 
tenu à nous rendre compte de l’influence que pouvait avoir, sur 
l'ouverture de la chaîne, le remplacement de la soude par une 
autre base fixe et c'est pourquoi nous avons encore effectué l'essai 
suivant; 

4° Action de Veau de baryte sur l'acide hydantolne-8-acétique . — 

Ayant dissous 7 gr. d’acide hydantolne-S-acétique pur 

<lans 230 gr. d'eau de baryte à 3 0/0 (soit environ 2 fois la quantité 
théoriquement nécessaire), nous avons fait bouillir cette solution 
sous un réfrigérant à reflux. Bientôt la liqueur se troubla et brusque¬ 
ment se produisit un abondant précipité dont la quantité ne s'accrût 
plus même après une ébullition prolongée. 

Nous avons alors filtré à cbaud et constaté qu’en épuisant le 
précipité à plusieurs reprises avec de l'eau bouillante il finit par 
se dissoudre entièrement ce qui indique qu’il ne renfermait pas de 
carbonate de baryum. 

La solution claire ainsi obtenue fut réunie au premier filtrat et le 
tout neutralisé par de l’acide sulfurique à 10 0/0 en ayant soin 
d’éviter tout excès, même léger, de réactif qui aurait inévitable¬ 
ment donné lieu à des charbonnements ultérieurs. 

Après avoir filtré le sulfate de baryum et nous être assurés que 
le filtrat ne donnait plus de précipité ni avec le chlorure de baryum 
ni avec l’acide sulfurique dilué, nous l'avons évaporé au B.-M. 
jusqu'à ce que, par refroidissement, se produisit la cristallisation 
de l’acide organique mis en liberté. 

Ce dernier s'est manifesté comme étant absolument identique à 
l’acide que nous avions obtenu dans la saponification de l hydan- 
toîne-3-acétate d’éthyle par la soude et comme lui il donne par 
éthérification le carbamido-diacétate d étbyle fondant à M7-!48°. 

En résumé, des diverses expériences ci-dessus décrites découle 
la conclusion suivante : La nature de Valcali employé na aucune 
influence sur l'emplacement de la rupture du cycle de f acide hydan- 
tolne-S-acétique. Qu'on emploie de l'ammoniaque ou un alcali fixe, 
le résultat est toujours le même et se traduit par une coupure entre 
les positions 3 et 4 du (yde avec formation de composés du type 
carbamido-di acét ique. 

On verra dans le mémoire suivant que si Grânacher et l^andolt 
ont cru avoir, par action de la soude sur l’acide hydantolne-3-acé- 
tiqae, provoqué une rupture entre les positions 2 et 3 avec for¬ 
mation du soi-disant acide glycylglycinecarbonique cela tient, en 
somme, à ce que le composé décrit sous ce dernier nom par 
B. Fischer ne possède pas la composition que ce savant paraissait 
autorisé à lui attribuer. 

Nos recherches étaient complètement terminées et même poussées 
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bien au delà de ce qui fait l'objet du présent mémoire lorsque, 
ainsi que nous l'avons déjà signalé (10), nous avons eu connais¬ 
sance d'une publication dans laquelle, après des considérations 
théoriques comparables à celles que nous avons développées an 
début de cet article, MM. Wessely et Komm (11)relataient qu'après 
avoir répété l’opération de Gr&nacher et Landolt concernant l’action 
de la soude sur l'acide hydantoïne-3-acétique et avoir éthériiié 
l’acide d’ouverture résultant de ce traitement ils avaient constaté 
que le diéther ainsi obtenu était identique au carbamido-diacétate 
d'éthyle provenant de l’action du phosgène sur le glycocollate 
d’éthyle. 

En un mot, Wessely et Komm avaient, à notre insu et peu de 
temps avant nous, reconnu que ledit acide d’ouverture n'était pas 
autre chose que l’acide carbamido-diacétique. 

Si du point de vue purement chronologique notre travail pourrait 
apparaître comme une sorte de répétition de celui de MM. Wea- 
sely et Komm, en fait il n'a aucunement été influencé par le leur et 
cetf auteurs verront certainement, dans la concordance des résultats 
ainsi acquis indépendamment les uns des autres, un argument de 
plus en faveur de la conclusion qu'ils ont formulée avant nous. 


N° 30. — Sur ride ntl té du aol-diaant acide, « glycylgiyciae- 

carbonique », deE. Fischer et de l*acide carbamldodlacé- 

tlque: par MM. R. LOCQUIN et V. CERCHEZ. 

(27.12.1980.) 

Au cours s de ses travaux sur les acides aminés, Emile Fischer, 
en collaboration avec E. Fourneau (1), fit agir le chlorocarbonate 
d’éthyle sur le composé NH 2 -CH 2 -CO-NH-CH 2 -COOC 2 H 5 ou éther 
de la glycylglycine (2) et obtint ainsi le diéther : 

C o/ NH-CH 2 -COOCW fondant à 87° qu’il appela : 

Xs CB 2 -NH-COOC 2 iF * carbàthoxyl glycylglycinester • 

Plus tard, en faisant bouillir pendant 5 heures à reflux ce diéther 
avec de la soude aqueuse à 40 gr. par litre, E. Fischer (3) obtint 
un diacide se présentant sous la forme d’aiguilles solubles dans 
l’eau chaude, difficilement solubles dans l’alcool, insolubles dans 

(10) H. Locquin et V. Cbhchez, Iiall. Soc. chim 1929, t. 45, p. 201 
(Procès-verbal de la séance du 18 janvier 1929). 

(11) Wessely et Komm, Zeit. physiol. Cà., 1928, t. 174, p. 806 (Paru dans 
le fascicule du 18 mars 1928). Extrait dans Central Blatt du 23 mai 1928 

p. 2500. 

(1) E. Fischer et E. Fouhneau, D. ch. G. t 1901, t. 34, p. 2868. 

(2) Ce « glycylglycinester » provenait lui-mème de l’ouverture de la 
diacipipèrazine du glycocolle sous l’action de l’alcool saturé de gaz 
HCl ; voir la note 6 du mémoire précédent. 

(3) E. Fischer, D. ch. G., 1902, t. 35, p. 1095 puis id. 1908, t. 36, p. 2094. 
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l’oxyde d’éthyle, fondant vers 208 ° avec abondant dégagement 
gazeux et qu’E. Fischer considéra comme constituant l 'acide « gly- 

NH-THî rnoH 

-cylglycine carbonique « : ^ correspondrait 

logiquement au diéther ci-dessus. 

Or, ayant reéthériÛé ce diacide en le faisant bouillir, pendant 
quelques minutes seulement, avec une solution alcoolique de gaz 
chlorhydrique, E. Fischer remarqua, non sans surprise, que le 
diéther obtenu de cette manière n’était pas le carbâthoxylglycyl- 
glicinester initial fondant à 87° mais un diéther isomère fondant à 
146 - 146 °. 

L’auteur pensa qu’il se trouvait en présence d’un cas spécial 
d'isomérie dont il ne réussit pas À élucider la nature et pour ne 
rien préjuger de cette dernière, il se contenta de désigner sous le 
nom d’t^carbâthoxylglycylglycinester le corps initial fondant À 87° et 
sous le nom de $-carbâthoxylglycylglycinester le diéther isomère 
fondant à 146 - 148 °. 

Il observa en outre que, bien que fournissant l’un et l’autre par 
saponification le même diacide fondant vers 208° auquel il a été 
fait allusion ci-dessus, ces deux diéthers isomères n’en possèdent 
pas moins des propriétés physiques et chimiques nettement dis¬ 
tinctes. 

En particulier, alors que l’ammoniac anhydre liquide transforme 
le diéther a (fondant à 87°J en un monoamide en C 7 H 13 CPN 3 fondant 
À 183° avec décomposition elle transforme l’isomère p (fondant à 
146-148°) en un diamide en C 4 5 6 H ,0 O , N 3 qui ne présente pas de point 
de fusion net; chauffé rapidement en tube capillaire ce diamide 
brunit vers 230° et ne fond que vers 240® avec décomposition. 

Par voie de comparaison, E. Fischer attribua au monoamide ci-des¬ 
sus mentionné fondant à 183° la compositionCO< q2^J^2coOC 3 H 5 

car, ayant d’autre part, préparé (4) le monoamide isomère : 

il constata que celui-ci fondait à 163° 

seulement. Enfin, il démontra que sous l’action de l’ammoniac 
liquide anhydre ce dernier monoacide fondant à 163° se transfor¬ 
mait en un diamide : ou *^ ap kftmid°gly- 

cylglycinamide lequel fond à 206° avec décomposition et qui ne 
saurait par conséquent être confondu avec le diamide isomère 
fondant vers 240° formé directement à partir du p-carb&thoxylgly- 
cylglycinester. 

Ultérieurement, Siegfried (5) puis Leuchs (6), aidé de Manasse, 
cherchèrent, mais vainement, à expliquer l’étrange cas d’isoméri- 


(4) Ce monoaeide avait été obtenu dans l’action du cyanate de potas¬ 
sium sur le chlorhydrate de la glyoinglycine : NH*-CH*-CO-NH-CH*- 
COOC*H*. 

(5) Sieofribd, D. ch. G., 1906, t. 39, p. 397. 

(6) Lbuchs, D. ch. G., 1908, t. 39, p. 861 pnis Lbuciis et Manassr, id" 
1907, 3. 40, p. 32 ft. 
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aation signalé par E. Fischer en ce qui concerne le carbâthoxyl- 
glycylglycinester. 

Pour Lcuchs cette isomérie existerait non seulement avec les éthers 
envisagés mais anssi avec les acides qni leur correspondent et 
comme la grande stabilité de l’acide résultant de la saponification 
du diéther * est en contradiction avec les propriétés des autres 
acides N-carboniques, il en conclut, en collaboration avec Manasse, 
que l’acide en question ne devait pas être le véritable acide glycyl- 
glycinecarbonique et qu’il s’agissait vraisemblablement d'une tau - 
tomérie du genre : 

/NH-CH 2 -COOH Æ -CH 2 -COO11 

CO( et Cf OH 

x CH 2 -NH-COOH XCIP-NÏI-COOH 


comparable à celle par laquelle E. Fischer (*7), puis Harriès (H), 
expliquèrent l’isomérie des acides méthyl-S-uriques et des méthyl- 
hydanlolnes. 

Pour étayer cette conception par des analogies, Leuchs et 
Manasse entreprirent d’étudier divers éthers carbftthoxy lglycy 1 gly- 
cinecarboniques substitués sur l’atome d'azote voisin du groupe¬ 
ment -CO mais ils n’obtinrent pas des résultats convaincants. 

La question de l’isomérisation du carbftthoxylglycylglycinester 
de Fischer était donc assez conftise, lorsque en lisant les publica¬ 
tions de ce Savant (9), publications auxquelles nous nous repor¬ 
tions à chaque instant au cours des recherches que nous effec¬ 
tuions alors, nous avons été frappés de la triple coïncidence que 
voici : 

1° Le soi-disant acide glycylglycinecarbonique décrit par E. Fis¬ 
cher comme fondant vers 208 ° avec dégagement gazeux posssède 
des propriétés tout à fait comparables à celles de l’acide carbami- 

NH CH ? - fOQH 

dodiacétique CO<^jj-CH 2 -COOH ^ ont ** esl * sonl ^ rc c * < î ttC 11008 

avions alors entre les mains. Entre autres— ainsi que nous l'avons 
rappelé dans un mémoire antérieur, — ce dernier lui aussi com¬ 
mence à se ramollir vers 205-210 en donnant lieu à un abondant 
dégagement gazeux ; 

2° l-res caractères physiques — et en particulier le point de fusion 
de 146 - 148 ° — du ?-carbâthoxylg!ycy!glycinester de Fischer sont 
exactement ceux du carbamidodiacétate d’éthyle que nous avions 
préparé par les moyens dont il a été question précédemment ; 

3° E. Fischer décrit le diamide qu’il a obtenu dans l’action de 
l’ammoniac liquide sur le p-carbftthoxylglycylglyrinester comme 


(7) E. Fischer, D. ch. (/., 1899, t. 33, p. VV>. 

(8) Harriès, Lleb. /inn., 1903, t. 337, p. 855. 

<9) Cette lecture cl les comparaisons qu’elle suscitait nous ont été 
grandement facilitées par l’ouvrage dans lequel E. Fischer a rassemble 
l’exposé de ses recherches sur les amino acides, les polypeptides et 
les protéines. 



E. LOCQUIN BT ▼. CERCHEZ. 


3*1 

brunissant vers 230° et fondant vers 240° en se décomposant 
quand on le chauffe rapidement dans un tube capillaire. 

Or, nous avons vu dans le mémoire qui précède que le carba- 
midodiacétamide que nous avons obtenu par action de l’ammo¬ 
niaque en solution aqueuse sursaturée sur le carbamidodiacétate 
d'éthyle fond, non pas à 226-228° ainsi que l'avaient annoncé Grft- 
nacber et Landolt, mais notablement au-dessus de cette tempéra¬ 
ture. Quand on le projette sur le bain de mercure il ne commence, 
en effet, à se décomposer qu'aux environs de 240° et ne fond réel¬ 
lement que vers 260° en cbarbonnant. Etant donné qu'il s’agit là 
de températures de décomposition plutôt que de points de fusion 
proprement dite on pouvait considérer comme négligeable la faible 
différence existant entre les données d’E. Fischer et les nôtres. 

Ces divers rapprochements nous ont amenés à penser qu'il y 
avait probablement identité d'une part entre l’acide carbamidodi- 
acétique et le soi-disant acide glycylglycinecarboniqne et d'autre 
part entre le carbamidodiacétate d’éthyle et le £-car bfttho xylgly cy 1- 
glycinester de Fischer. 

Pour vérifier cette hypothèse nous employâmes le seul moyen 
qui s’offrait à nous et qui était de reprendre pas à pas toutes les 
expériences d'E. Fischer et de comparer les corps ainsi obtenus 
avec ceux que nous avions déjà en notre possession. 

Ce travail nous apporta la certitude que notre manière de voir 
était exacte et ce fut précisément au moment où nous nous propo¬ 
sions de faire connaître les résultats de nos recherches sur cette 
question que nous avons eu connaissance — ainsi que nous l'avons 
déjà dit dans le mémoire précédent — d'une publication nous 
apprenant que Wessely et Komm (10) avaient eu la même idée que 
nous et qu’eux aussi avaient répété les expériences d’E. Fischer 
dans le but de contrôler le bien-fondé de leur supposition. 

Tout en formulant quelques réserves au sujet de l'identité du 
soi-disant acide glycylglycine-carbonique et de l’acide carbamido- 
diacétique, ces auteurs étaient, peu de temps avant nous, arrivés 
à cette conclusion que le p-carbâthoxylglycylglycinester de Fischer 
n’est pas autre chose que le carbamidodiacétate d’éthyle et qu’il y 
a également identité entre les diamides que fournissent ces deux 
éthers. 

Toutefois, Wessely et Komm signalent que le carbamidodiacé¬ 
tate d'éthyle qu’ils avaient préparé par action du phosgène sur le 
glycocollate d’éthyle présente un point de fusion variant irréguliè¬ 
rement et s’abaissant jusqu’à 136° quand on fait cristalliser le corps 
dans divers solvants alors que cela ne se produit pas avec le ji-car- 
bâthoxylglycylglycinester de Fischer. Ils mentionnent, en outre, 
qu'il suffit de soumettre pendant quelques instants à l’action dUCl 
le carbamidodiacétate d'éthyle dont le point de fusion varie pour 
que ces variations cessent. 

Etant donné oes considérations, l’exposé détaillé de nos recherches 

(10) Wbssely et Komm, Extrait dans Central Blatt du 23 mai 1928 

p. 258Ô. 
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— exposé qui se justifiait encore dans la thèse (il) soutenue par 
l’un de nous il y a deux ans — n’aurait plus grande signification 
dans le présent Bulletin, 

Aussi nous bornerons-nous à dire que nos observations confirment 
celles d’E. Fischer ainsi que celles de Wessely et Komm avec cette 
différence qu’il ne nous a pas été donné de remarquer le phéno¬ 
mène signalé par ces derniers auteurs en ce qui concerne les varia¬ 
tions du point de fusion du carbamidodiacétate d’éthyle préparé 
par action du phosgène sur l’aminoacétate 'd’éthyle mais cela ne 
veut pas dire que ce phénomène ne puisse pas se produire. D’autre 
part, Wessely et Komm, de même que Grànacher et Landolt — et 
probablement pour les mêmes raisons — attribuent au diamide- 
carbamidodiacétique le point de fusion de 225-226° alors que son 
point de fusion est notablement plus élevé ainsi que nous l’avons 
déjà fait remarquer. 

Ces réserves faites voici quelques résultats inédits qai apportent 
une contribution supplémentaire à la connaissance des corps dont 
il s’agit. 

a) Après avoir vérifié que le carbamidodiacétate d’éthyle de 
différentes provenances présentait absolument le même point de 
fasion que le p-carbàthoxylglycylglycinester de Fischer, même 
quand les deux corps sont mélangés, nous avons tenu à apporter 
une preuve de plus de l’idendité de ces deux éthers en les faisant 
bouillir séparément avec de l’acide chlorhydrique à 10 0/0 (<f = 
1.015 env.), ce qui nous a conduit intégralement, dans l’un et 
l’autre cas, à l'acide hydantoïne-3-acétique fondant à 196°. 

b) Nous avons, d’autre part, observé que lorsqu’on réalise une 
éthéritication énergique (par ébullition prolongée avec de l’alcool 
saturé de gaz chlorhydrique) du résidu salin provenant de la sapo¬ 
nification par la soude de lVcarb&thoxylglycylglycinester fondant 
à 81° d’E. Fischer et Fourneau, on obtient directement l'hydantofne- 
3-acétate d'éthyle fondant à 119-120°, résultat pleinement d’accord 
avec le fait que nous avons relaté dens le mémoire précédent à 
savoir que, dans les mêmes conditions, le carbamidodiacétate 
d’éthyle se transforme en hydantoïne-3-acétate d’éthyle. 

c) Nous avons, par contre, constaté que lorsqu’on fait bouillir 

pendant 3 heures l'a-carbàthoxylglycylglycinester fondant à 87® de 
Fischer et Fourneau, avec 20 fois son poids d’acide chlorhydrique 
en solution aqueuse à 10 0/0 1.015 env.) et qu’on évapore à 

sec, on recueille uu résidu constitué par divers chlorhydrates de 
glycocolle car on sait qu’il en existe plusieurs <12 U Si l’on répète la 
même opération en remplaçant l'acide chlorhydrique aqueux par 
de l’alcool absolu saturé de gaz chlorhydrique, le résidu de l’éva¬ 
poration est constitué par du chlorhydrate de glycocollate d’éthyle 
fondant à 144°. 

(11) V. Gbr chez « Hecherches sur l'éther aminomalonique et quelques- 
uns de ses déri: es ». Thèse présentée à la Faculté des Sciences de Lyon, 
le 4 juillet 1VJ29, en vue du grade de Docteur ès sciences physiques. 

(12) Voir un de nos mémoires antérieurs, Bull. Soc . chim. y 1930, t. 47, 
p. 1387. 
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En on mot, l'acide chlorhydrique, aqueux ou alcoolique, n’iso- 
inérise pas l’a-carbâthoxylglycylglycinester ; il exerce sur lui une 
action destructrice et le disloque en glycocolle, éthériiié ou non, 
alors que dans les mêmes conditions il transforme intégralement 
le carbamidodiacétate d'éthyle en acide (ou en éther) hydantoïne-3- 
acétique qui, lui, est très stable vis-à-vis des acides minéraux. 

Ces constatations justifient immédiatement la déduction sui¬ 
vante : pour que, par éthérification subséquente au moyen d’HC 
alcoolique, le diacide résultant de la saponification alcaline de 
l'a-carbftthoxylglycylglycinester conduise non pas à des produits de 
rupture de la molécule mais bien au carbamidodiacétate d'éthyle, 
il faut nécessairement que l’édifice moléculaire du type glycylgly- 
cinecarbonique ait déjà fait place à l’édifice moléculaire du type 
carbamidodiacétique. Autrement dit : Cest au moment même de la 
saponification alcaline de V*-carbûthoxylglycylglycinester et non 
plus tard que se produit Visomérisation représentable par le schéma : 

✓NH-CIP-COOH 
CO<( -y 

x CH 2 -NH-COOH 

0) oi) 

Il convient d’ailleurs d’ajouter, ainsi que l’avait déjà signalé 
E. Fischer, que dans r*-carbftthoxylglycylglycinester fondant à 
8> les deux groupements -COOC 2 H 5 terminaux ne sont pas équi¬ 
valents. Celui qui est fixé à l’atome de carbone est saponifié le 

, . . . . ... r , r .^NH-CH 2 -COOH 

premier conduisant ainsi au raonoéther : CO<£j|2_yfii_cooc 2 H 5 

fondant à i40° et qui appartient encore à la série du type ^1). Ce 
n’est que lors de la saponification du groupement -COOC 2 H 5 relié 
à l’atome d’azote que se produit l'isomérisation conduisant au 
type (II). 

Il se peut qu’une tautomérisation préalable, dans le genre de 
celle qu’ont envisagée Leuchs et Manasse : 

-CO-NH- et -QOH)=N- 

favorise la transformation constatée mais la tautomérisation ru 
elle-même ne représente pas le résultat final. Celui-ci implique uoe 
modification beaucoup plus profonde de la molécule et se rattache 
probablement au phénomène général bien connu à savoir que les 
molécules organiques, surtout celles qui relèvent de la chimie bio¬ 
logique, ont toujours une tendance à prendre la forme la plus 
symétrique possible. 

En résumé, des recherches effectuées tant par nos devanciers 
que par nous, il résulte non seulement qu’il y a identité absolue 
entre le carbamidodiacétate d’éthyle et le p-carbftthoxylglycylgly- 
cinester de Fischer ainsi que l'ont,déjà reconnu Wessely et Komm 
mais encore que l’acide carbamidodiacétique et le soi-disant acide 
glycylglycinecarbonique de Fischer ne font qu’un seul et même 
corps. 


/NH-CH*-COOH 

CCK 

\>ÏH-CH*-COOH 
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Quant à l’acide répondant à la constitution : CO^^.^11-00011 

qui aérait bien celle du véritable acide glycylglycînecarbonique, il 
n’a pas encore été isole et toutes les fois que des chimistes, Grflna- 
cher etLandolt entre autres, ont cru l'avoir entre les mains, c’était 
en réalité à de l'acide carbamidodiacétique qu’ils avaient affaire. 

Faculté des Sciences de Lyon 
(Chimie Générale.) 


N° 31. — Sur i’iaomériaation du « carb&thoxyl-di-glycyl- 
glycineater » de £• FUcbor; par M. V. CERCHEZ. 

(27.12.1980.) 


Dans le mémoire précédent M. Locquin et moi avons exposé ce 
qui a trait à l'isomérisation du carbâthoxyi-mono-giycylglycinester. 
Ce travail nous a amenés à envisager une autre question qui 
a priori paraissait analogue, à savoir l’isomérisation du « carb&~ 
thoxyl-diglycylglycinester *» de E. Fischer. 

Toujours au cours de ses recherches sur les acides aminés, ce 
dernier savant (\ ) lit agir, en milieu chloroformique, soit le chlo¬ 
rure de la carb&thoxylglycylglycine. 

NH-C1P-(X>-CI 


\ 

CH 2 -NH-< X)OC-H : ’ 


sur l’amiuoacétalc d’éthyle, soit le chlorure de la carh&thoxyl- 
glvcine : 

Cl 


CO 


\ 

cic-nii-coo(:^h> 


sur 1 éther de la glycylglycine : 

NH2-CÜ--CO-M l-( :ii^-COOC M 


et prépara de la sorte le carbâtkojy-di-glycyl-glycinester : 

NH-CIP-COOC’IP 

. / 

CO 

Cil -NH-CO-CH-MI-COOC-H' 


! K. Fisciiku, D, ch. G., 1908, t. 36, p. puis E. Kischkr et K. Otto 
U. e/i. G , 1903. t. 36. p. 2 H Ni. 
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qui se présente sons l’aspect d'aiguilles microscopiques fondant à 
160-161° après cristallisation dans l’alcool et qui par saponifica¬ 
tion alcaline fournit, d’abord, un éther-acide : 

Ml-CIP-COOH 

/ 

CO 

Nn CH 2 -N1I-CO-CH 2 -NH-COOC 2 H 5 

fondant vers 208-510° en brunissant, puis le diacide correspondant 
ou acide diglycylglycine-carbonique. 

NH-CH 2 ~COOH 

CH 2 -NH-CO-CH 2 -NH-COOU 


lequel fond en se décomposant vers 206°. 

K. Fischer constata en outre que lorsqu’on éthérifle ce diacide 
on aboutit à un diéther ayant la même composition que l’éther 
initial mais fondant à 146-148° seulement alors que ce dernier 
fondait à une douzaine de degrés plus haut. 

Pensant avoir atfaire à une isomérisation du même genre que 
celle qu'il avait constatée à propos du carbâthoxyl-mono-glycyl- 
glycinester, E. Fischer se contenta, connue il l’avait fait dans le 
cas précédent, de désigner le diéther initial fondant à 160-161° sous 
le nom d’a -carbathoxyldiglycylglycinenter et le diéther provenant 
de la rééthérilication du diacide sous le nom de p-carbâthoxyl- 
d ig lycyl glycines ter. 

Dans les travaux qu’il entreprit par la suite il ne revint plus sur 
cette question mais Leuchs, qui, nous l'avons vu, s était déjà 
occupé de l’isomérisation du carbàlhoxylmonoglycylglycinesler, la 
reprit, en collaboration avec La Forge ^2) et finalement émit l'opi¬ 
nion que l’isomérie du carbâthoxyldiglycylgiycinester était, comme 
celle du carbàthoxylmonoglycylglvcinester, attribuable à l’exis¬ 
tence de deux formes tautomères du genre : 

NH-CH 2 -COOC 2 iP 

/ 

Forme a : CO 

^CH 2 - NH - CO-CP 2 - NH - COOC’IP 

N-CH 2 -COOC 2 H 5 

// 

Forme p : C-OH 

^CH 2 -N=C(OH)-CH' J -NH-COOC 2 H ; » 


2-2 


<i) Lsccus et La Forge, D. ch. G. 9 1908, t. 41, p. 2586. 
soc. clin*., P sén., t. xlix, 1931. — Mémoires 
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Or nous avons dit dans le mémoire qui précède que nous avions 
été frappés de ce que l’acide carbamidodiacétique et le soi-disant 
acide monoglycylglycinecarbonique de E. Fischer fondaient l'un et 
l’autre vers 208° avec décomposition et que d’autre part le carba- 
midodiacétate d’éthyle et le soi-disant p-carbâthoxylmonoglycyl- 
glycim ster fondaient tous les deux à 147-148°. Nous savons mainte¬ 
nant que la similitude des points de fusion envisagés est due à ce 
que les corps auxquels ils se rapportent sont respectivement iden¬ 
tiques entre eux. 

Notre attention devait fatalement être attirée par ce fait que 
l’acide diglycylglycylcarbonique fond aussi vers 206° en se décom¬ 
posant et que le jS-carbftthoxyldigJycylglycinester fond également A 
146-148°. 

On pouvait dès lors se demander si ce dernier acide et ce der¬ 
nier éther n’étaient pas à leur tour respectivement identiques aux 
précédents. 

Evidemment une pareille supposition ne pouvait être formulée 
qu’avec circonspection car E. Fischer a donné de son p-carbâ- 
tboxyldiglycylglycinester l’analyse suivante : Trouvé : C 0/0, 45,78 ; 
H 0/0, 6.71 ; N 0/0, 15,01, chiffres qui correspondent précisément à 
la formule brute C n H 19 0 6 N 3 attribuable à ce diéther. (Calculé pour 
C u H l9 O c N 3 : C 0/0, 45,64 ; H 0/0, 6,64 ; N 0/0, 11,5*2) alors que la 
composition du carbàthoxylmonoglycylglycinester, ou ce qui revient 
au même, du carbamidodiaeétate d’éthyle C 9 H ,6 0 5 N 2 est: C 0/0, 
46,55 ; H 0/0, 6,90 ; N 0/0, 12,07. 

Bien que la différence sur la composition centésimale des corps 
envisagés (1 0/0 en moins sur le carbone et 2,5 0/0 en plus pour 
l’azote) ne soit pas très grande, elle ne pouvait être négligée et les 
chiffres analytiques publiés sous la signature de E. Fischer ne 
pouvaient être incriminés. 

En se plaçant à un autre point de vue, si l’acide diglycylglycine- 
carbonique existait réellement, il apparaissait en somme comme le 
premier terme connu de cette série de corps. En effet, ainsi que 
l’ont signalé E. Fischer et Otto {loc. ci*.), l’acide : 

COOII 

/ 

NII 

\ 

CIP-COOÎI 


qui serait le premier terme possible de ce genre n’existe pas; lors¬ 
qu'on veut l'obtenir par saponification de la carbftthoxylglycine : 


1<H 

\ 


coocw 


CH 2 -COOII 


il se décompose avec dégagement de gaz carbonique. 

D’autre part nous avons vu dans le mémoire précédent que son 
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homologue supérieur qui serait le véritable acide glycylglycinecar- 
bonique : 

NH-CH 2 -COOH 

/ 

CO 

\ 

CH*-NH-COOH 


ri*a pas encore été isolé. 

En tenant compte de ces diverses considérations on voit que le 
problème prêtait à réflexion et qu’on ne pouvait le résoudre qu'en 
se plaçant dans les conditions voulues pour effectuer toutes les 
comparaisons nécessaires. 

Là, comme dans la question précédemment traitée, nous ne dis¬ 
posions que d'un seul moyen de vérification : c’était de répéter 
tontes les expériences de E. Fischer en suivant littéralement les 
prescriptions de ce savant. 

Ce gros labeur nous l'avons entrepris et après beaucoup de tra¬ 
vail, car les rendements sont faibles, nous avons eu en mains une 
certaine quantité d’a-carbàthoxyldiglycylglycinester fondant à 160- 
161° dont une partie fut saponifiée par la soude conformément aux 
indications de E. Fischer. Ce traitement nous a fourni un acide 
qui, après cristallisation dans l'eau, se dépose sous lorrae d’une 
poudre sablonneuse fondant effectivement vers 206° avec décompo¬ 
sition. 

Mais cet acide ne ressemble en rien à l'acide carbamidodiacé- 
tique et quand on le mélange à ce dernier il en abaisse le point de 
fusion. 

D’autre part, ainsi qu’en témoigne l’analyse centésimale ci-des¬ 
sous et le dosage acidimétrique que nous avons effectué, c’est bien 
à un diacide en C 2 H n 0 6 N 3 que nous avons affaire et non pas à 
l’acide carbamidodiacétique. 

Microanalyse (3). — Trouvé: C 0/0, S6,47 ; H 0/0, 5,18. — Calculé 
pour C 7 H n 0 6 N 3 : C 0/0, 86,1 ; H 0/0, 4,7 et pour C 5 H 8 0 5 N 2 , C 0/0, 
34,1 ; H 0/0, 1,5. 

Acidimétrie. — O**, 1192 de l'acide en question ont été neutralisés 
par 9 e "*,8 d’une solution de soude contenant 0* r ,0042 de NaOH par 
ce. alors qu'il en faudrait théoriquement 9 ee ,6 pour une molécule en 
C 7 H n O°N 3 et 12 rc ,8 pour une molécule en C 5 Ii 8 0 5 N 2 . 

L'existence de l’acide diglycylglycinecarbonique apparaissant 
ainsi comme vraisemblable (4), nous avons, toujours en suivant 
scrupuleusement le mode opératoire prescrit par E. Fischer, pré¬ 
paré l’éther éthylique de l’analyse analysé ci-dessus et nous avons 
recueilli un diéther se présentant sous l'aspect d’une poudre micro- 


(S) Nous sommes heureux de remercier ici M. Fosse, professeur au 
Muséum d'Histoire Naturelle de Parle, ainsi que son élève M. Brunei, 
à l'obligeance desquels nous devons la microanalysc ci-dessus dont les 
chiffres concordent avec ceux trouvés par E. Fischer pour le diéther 
correspondant. 

(4) V. Cbhchez, Bull. Soc. chitn 1929, t. 45, p. 387. 
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cristalline fondant effectivement vers 140-150°, c’est-à-dire de dix à 
douze degrés plus bas que le diéther primitif dont elle possède 
cependant la composition centésimale, mais ce diéther n’a rien de 
commun avec le carbamidodiacétate d’éthyle dont le point de 
fusion est presque le même. 

La petite quantité de matière dont nous disposions ne nous a 
pas permis de poursuivre nos recherches dans le but de déter¬ 
miner quelle était la cause de l’abaissement du point de fusion 
entre le diéther primitif et celui qu’on régénère à partir de l'acide 
résultant de la saponification de ce dernier. Est-ce parce qu’on ne 
peut arriver à obtenir le corps dans un état de pureté suffisante 
pour atteindre le point de fusion de 160° ou bien y aurait-il dans la 
molécule, ainsi que l’avaient présumé Leuchs et ses collaborateurs, 
une tautomérie du genre : 

-CO-NIi- et -Ci OH N- 

Ou bien enfin ne pourrait-on pas rapprocher ce fait de l'observa¬ 
tion signalée par Wessely et Komm à propos de l’abaissement du 
point de fusion du carbamidodiacétate d’éthyle préparé par ces 
auteurs à partir du phosgène et du glycocollate d’éthyle ? Ce sont 
là des points qui restent à élucider. 

Quoiqu’il en soit, il résulte de nos recherches que l’acide digly- 
c ylgly c i necar b° ni q ue parait exister et si sa rééthérification fournit 
un éther fondant plus bas que l’éther dont on l’avait extrait, cette 
cause ne semble pas devoir être attribuée à une transposition du 
genre de celle que subit l’acide glycylglycinecarbonique. 

En un mot, contrairement à ce qu’avait pensé E. Fischer, il 
n'existe aucune relation entre ces deux phénomènes d’apparence 
analogue. 

\laboratoire de Chimie générale de la 
Faculté des Science» de Lyon). 



CONFÉRENCES 

SUR LES THÉORIES DE VALENCE 

SUR LA DÉFORMATION DES IONS ET DES ATOMES 
AU COURS DE LA COMBINAISON CHIMIQUE 
CONSÉQUENCES PHYSIQUES ET CHIMIQUES 

Conférence faite devant la Société chimique de France, 

le 19 décembre 1929, 

Par M. E. DARMOIS, 

Professeur 4 la Faculté des Sciences de Paris. 


I 

Dans la première conférence de cette série, M. Croze vous a 
montré comment on était arrivé à U adoption des schémas électro¬ 
niques des atomes et des ions, avec quelques indications sur les 
conceptions actuelles de la mécanique ondulatoire. Dans la 
deuxième conférence, M. Allard a parlé de la théorie de Kossel- 
Magnus, limitée à la formation d'ions complexes ; dans cette 
théorie, on a supposé en particulier que les ions combinés subsis¬ 
tent au contact tels qu'ils étaient à grande distance l'un de l’autre. 
Dans leurs travaux antérieurs à 1924 sur la théorie des cristaux, 
Boni et ses collaborateurs avaient utilisé la même hypothèse ; ce 
n’est pas qu’ils ignoraient la possibilité d’une déformation mutuelle 
des ions au contact, mais l’ion rigide était une première approxi¬ 
mation, en attendant la constitution de procédés de calcul qui per¬ 
mettraient de traiter le cas de l’ion déformable (1 ». Boni avail 
signalé que certaines propriétés des cristaux ne s’expliquent pas 
avec l’hypothèse de l'ion rigide, par ex. la différence des cons¬ 
tantes d’élasticité c ia -c 44 dans certains cristaux cubiques, la piézo- 
électricité, le rapport entre la constante diélectrique et les rayons 
restants, etc. 

De même Debye avait supposé (2) que les forces de van der 
YVaals pour les gaz sont en grande partie attribuables à la défor¬ 
mation électrique réciproque des deux molécules qui s’attirent. 
Quoiqu'il en soit, l’étude de la déformation n’avait pas été déve¬ 
loppée mathématiquement lorsque parut le 1 er mémoire de 

1 1 1 M. Bobn, Phys, Zeit.j 1918, t. 19, p. 589. 

2) P. Dsbye, Phys . Zeit., 1920, t 31, p. 178. 

soc. chim., 4* sêr., t. xlix, 1931. — Mémoires 23 
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Fajaus (S) ; » Structure des enveloppes d’électrons. Leur significa¬ 
tion pour les phénomènes optiques et chimiques des combinaison» 
inorganiques ». Ce mémoire contenait les résultats généraux qui 
furent détaillés et généralisés dans une série de mémoires dont 
nous donnerons plus loin la liste. En même temps Born et ses 
élèves reprenaient la question par le calcul et des chercheurs indé¬ 
pendants apportaient au sujet diverses contributions. 

Il 

Déformabilité. Définition et mesure. — Une molécule, Uu atome 
ou un ion seront représentés par un système de charges électriques, 
soit séparés comme dans les théories de Rutherford-Bohr, soit for¬ 
mant une distribution continue, comme on le suppose dans les 
théories plus modernes. Dans un champ électrique extérieur, cel 
ensemble de charges éprouve une polarisation qui est en somme 
un déplacement des charges positives dans le sens du champ, des 
charges négatives en sens inverse. Le déplacement d'une charge 
électrique e placée en Un point A [fig. amène cette charge en 


-• • 

Fig. t. 

A' à la distance AA' == a. Si nous plaçons en A deux charges e 
et - «en coïncidence, l’ensemble A(4-e, — e) et A f (+e) est équi¬ 
valent au système déformé ; cet ensemble peut s’écrire A(-f-e) 
|A(—e), A'(-\-e)]; C’est la charge initiale à laquelle on ajoute nu 
doublet électrique de longueur AA'. La polarisation superpose donc 
au système initial des doublets de ce genre. L’action de l’un de ces 
doublets est caractérisée par son moment électrique u t^ea. Cn 
élément de volume du milieu comprend un certain nombre de ces 
doublets ; on représente bien les propriétés du milieu ainsi polarisé 
en admettant que chaque élément de volume d\> est le siège d*un 
moment électrique I do ; I est la polarisation du milieu placé dans 
le champ. 

Si E est le champ électrique extérieur, la force F qui Agit sur 
une charge + 1 située dans le milieu n’est pas Ë ; elle est plus 
grande. Un calcul classique de Lorentz (TheorV of Electrons) donne 
la relation : 


Cette formule n'est d'ailleurs pas admise sans restrictions (U: 
elle serait seulement exacte quand les actions mutuelles des molé¬ 
cules sont négligeables (gaz, liquides non associés et non ionisés). 
Sous l’influence de la force F, une molécule du milieu prend un 
moment électrique ; comme la molécule se présente successivement 
sous toutes les orientations (au moins pour un gaz et un liquide) à 

>$' IC FajaNï», Xatunviss , l{i£j, !. if 1, p, |6T». 

v*J Voir p. t*\. R. de Mai.lk.ma.nx, C. f{. % 19iS, t. 187, p. «VW. 
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la force F, ce moment est variable, maip en prenant la moyenne 
pour un temps assez long, pu pourra définir un moment moyen m. 
On admet qu’on peut écrire : 

(2) m ~ «F 


a est la polarisabilité du milieu. Si 
dans i cm 3 , la polarisation ! est le 

i3» I — nm — n% 


n est le nombre de molécules 
moment de i cm 3 , soit : 



D’autre part l’induction électrostatique s'écrit K - L 4 n 1 d’après sa 
définition et également »E où t est la constante diélectrique, ce quj 
donne : 

(\) <8 — LE=f*I 


En remplaçant E par sa valeur dans (3), on obtient la relation : 
~ «—14 

io) - : = -Ttn% 

« -f- î a 

qui, en multipliant chaque membre par le quotient du poids molé¬ 

culaire par la densité devient : 


«t>» 


« - - I M 
2 -f - ‘ ? 


i 




où N est le nombre d’Avogadro (6,06 X iO 23 ). Si on admet enfin 
que « = nj, où n f} est l’indice de réfraction, on obtient : 




- 1 M 

"l -T- * ? 


\ 

3 


i;N» 


Le 1 er membre de cette relation est la réfraction moléculaire de 
Lorentz-Lorenz, bien connue des chiipistes qui en ont fait déjà un 
très grand usage. On sait que cette R. M. représente avec une 
approximation assez bonne la variation de n 0 avec la densité de la 
substance, tétant supposé constant. Bien qu’il y ait donc des doutes 
sur la validité en général de la formule (1), la formule (0)' est assez 
approchée. Boni et Fajans en ont fait tous doux usage pour la 
mesure de % par celle de la R. M. 

Déformation réciproque des ions. — Quand deux ions s’appro¬ 
chent pour se combiner, la structure de ces ions doit nécessaire¬ 
ment se modifier par suite de la polarisation de chacun des ions 
dans le champ électrique de l’ion de signe contraire. Ex. : Na + el 
Cl" ; les 8 électrons de l’enveloppe électronique (E. E. i extérieure 
d$ Cl" doivent être attirés vers Na , le noyau de Cl" étant repoussé : 
cela revient à ajouter à l’ion Cl" rigide de Kossel un doublet élec¬ 
trique ayant sou extrémité — du côté Na + . Inversement, sous 
l’action de Cl", les 8 électrons de l’E. E, de Na" sont repoussés et 
le noyau attiré, créant ainsi, en plus de l’ion Na* rigide, un dipôle 
dont l’extrémité -j- est tournée vers Ci". Comme ci-dessus, le 
moment des dipôles ainsi créés dépendra de la polarisabilité des 
deux ions et de leurs champs électriques. Les travaux effectués sur 
la déformation des Ions admettent tous ces principes. 
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On peut diviser ces travaux en deux grandes classes : 

1° Etudes sur les effets du premier ordre de la déformation. Ces 
études ont permis le calcul de a pour les différents ions, l’utilisation 
des valeurs de a pour la théorie des cristaux, la construction de 
modèles moléculaires. Parmi les effets du 1 er ordre figure la réfrac¬ 
tion moléculaire ; toutefois celle-ci ne peut être mesurée directe¬ 
ment que pour les atomes des gaz rares. 

2° Effets du 2* ordre de la déformation; ce sont ceux qui sont la 
conséquence de la substitution d'un atome à un autre dans une 
combinaison, du passage de l'état gazeux & l'état dissous, de l'état 
gazeux & l’état solide, etc. Les mêmes effets ont été étudiés à 
l’aide de l'absorption et du pouvoir rotatoire. Enfin Fajans, qui 
s’est surtout occupé de ces effets du 2° ordre, a donné une théorie 
basée sui* la déformation et qui explique dans quelles conditions 
un atome donné tend à former des composés ionisés ou covalents. 


Hi 


Effets du i tr ordre de la déformation. — a) Un de ces effets a été 
indiqué par Born et Heisenberg (5) ; on le trouve dans l’étude des 
spectres de Na, Mg + , Al ++ , Si + + + , etc. Ces spectres sont dus à 
l’émission de lumière qui accompagne le saut d’un électron d'une 
trajectoire & une autre ; quand cet électron a quitté pour un 
moment l’atome, le reste de celui-ci est Na + , Mg ++ , Al + + % etc., 
c-à-d. un ion dont l’E. E. est du type gaz rare. Ce reste atomique 
est déformable dans un champ extérieur et en particulier dans 
celui de l’électron lumineux. En se bornant aux trajectoires exté¬ 
rieures au reste atomique, on peut, parla théorie des perturbations, 
calculer l’énergie W du terme spectral, on trouve : 


(T) 


W 

K/l " 


Z 2 





C’est la formule de Rydberg-Ritz ; Z est la charge effective du 
reste atomique (1 pour Na, 2 pour Mg T , etc.). et sont donnés 
par la théorie ; on trouve par ex. : 


!«) 



3Z 2 a 

U1 “h 


où * est la déformabilité des ions Na + , Mg ++ , Al + + + ,etc., k le 
quantum azimuthal, an le rayon de l’atome normal d’hydrogène. 
En se servant des valeurs expérimentales de 3, et et posant 

U =r k 1 -f- ~ ( suivant les idées actuelles), on calcule a. Les valeurs 

trouvées sont de l’ordre de 10~ 2 '*. Ex. : 


a. lo-'*.,,. 


U* 

0,u75 


Na + Mg + * Al +++ Si ++++ K + 
0,21 0,12 0,065 0,0-13 0,87 


Sr + * 

1,12 


M. Bukn et AV. Heiskxbiîhg, Xeit. f. Phys.. 1921, t. 23, p. 388. 
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b) Un antre effet est précisément la réfraction moléculaire. Dans 
la formule (6y Rq représente l'indice de réfraction pour une lon¬ 
gueur d’onde infinie ; théoriquement, on l’obtient en représentant l’in¬ 
dice de la substance par une formule du genre (9) m — Rq -p Bom 

et Heisenberg ont utilisé la R. M. des gaz rares et des cristaux. 
Pour les gaz rares, « est calculable de suite à l’aide des indices ; ou 
trouve : 

He Ne A Kr X 
«.105*. 0,202 0,392 1,629 2,40 4,00 

Pour les cristaux, c’est un peu moins simple ; dans le champ 
électrique de l’onde lumineuse, il y a d'abord déformation des ions 
du cristal, ensuite déplacement de l’ion tout entier, enfin réactions 
des ions les uns sur les autres. Bom commence par négliger les 
déformations réciproques des ions c.-â-d. précisément les effets du 
2* ordre que Fajans étudiera. Ensuite le déplacement de l'ion tout 
entier fait intervenir la fréquence propre infra-rouge du réseau 
cristallin (rayons restants) ; celle-ci est connue et le terme corres¬ 
pondant peut facilement se soustraire dans Pour avoir 

alors la déformation des E. E., on représente l'indice dans le visible 
et le proche infra-rouge par une formule du type (9 » ; le terme 
ainsi calculé est mis dans la formule (6)' et on obtient ainsi la 

Np 

somme des deux déformations pour les 2 ions du cristal i7) ; ~ fait 

A»! 

intervenir l’équidistance $ du réseau. En utilisant les mesures 
d’indices des halogénures alcalins, on calcule S« pour ces sels. La 
méthode précédente a donné « pour Li + , Na + , K + ;<.on obtient donc 
a pour F", Cl - , Br", I” ; ces valeurs montrent une variatio.n systé¬ 
matique : 


«.102* 

F" 

ci- 

Br" 

1- 

Sel de Li. 

, ... 0,8i8 


3,90 

6,02 

— Na. 

,... 0,97 

3,05 

4,10 

6,20 

— K. 

... 1,15 

3,25 

4,45 

6,61 


Cette variation tient précisément aux effets du 2° ordre ; Boni la 
néglige et prend la moyenne, c’est & peu près la valeur pour le sel 
de Na. Les valeurs adoptées pour les halogènes permettent le calcul 
pour Rb + et Cs + . 

Finalement, pour les gaz rares et les ions déjà signalés, on arrive 
au tableau I. 

Dans ce tableau, les atomes et ions d’une même ligne horizontale 
ont une constitution analogue pour l’E. E. extérieure ; mais quand 
on passe de He & Li + , de Ne & Na + etc., la charge du noyau aug-* 
mente, les forces entre noyau et électrons de l’E.E. doivent aug-* 

4 

Ci) Il est à remarquer que la force supplémentaire de I>oreutz ^ ri 

n’est exacte que pour les cristaux cubiques îBorn, Atomtheorie des 
feston Zastandes , Leipzig 1923*. 
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Tableau 1. — *.10*<. 



lie 

Li + 





0,-202 

0,015 




F 

Ne 

Na* 

Mg' 

Al"- 

Si* 44 

U, ou 

0,302 

0,-21 

0,1-2 

0,065 

0,043 

ci- 

A 

K* 




3,05 

1,629 

0.87 




Br- 

Kr 

Rb 4 

Sr" 



-f,n 

2.46 

1,81 

i,« 



i“ 

X 

Cs * 




6.28 

4, on 

t 

2,70 





menter ; un champ extérieur doit donc déplacer plus difficilement 
les électrons. C'est bien ce qui se produit; la déformabilité diminué 
nettement de F - à Si + * + + . L'accroissement de la charge du noyau 
accroît donc la solidité de l'édifice électronique. Ou voit de plus 
dans le tableau que la déformabilité augmente pour les périodes 
de rang élevé. En généralisant une relation démontrée pour le 
modèle de l'atome He par Kramers (8), Born et Heisenberg adop¬ 
tent pour & la formule approchée : 

UO) a = CZÿ 

où C est une constante pour une ligne du tableau; Z 0 fr = Z-f (Z, 
charge réelle du noyau ; y, constante d'écran ayant pour les niveaux 
K, L, M, N, O les valeurs respectives 0, 6, 13, 28, 46). A partir des 
valeurs du tableau I. on peut calculer les valeurs de C pour les 
différentes lignes, prendre la moyenne et utiliser la relation (10) 
pour calculer les * des ions non encore utilisés. On obtient ainsi le 
tableau II. 


Les auteurs estiment leurs valeurs expérimentales de * exactes à 
10 0/0 près ; les valeurs calculées sont plus exactes pour les 
charges Z élevées, moins exactes pour les valeurs faibles ; loi 
valeurs réelles pour et par ex. seraient bien plus faibles 
que les valeurs calculées. De la formule (10) et dè l’inégalité 
Z —i . Z 

— Ts — < , on déduit 


z + r 


* Ion 


a Ion 


* Ion 


* Gaz rare 


*0»/. roro 
*Iou + 


Ces inégalités ont été utilisées par Fajans. 

On passe facilement de a à la R. M. en multipliant par 


H, .Y. Khamkus, Zeit f. 1023, t. 13, p. 812. 
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Table ai U. 





lie 

M* 

GP* 

B*** 


C moyen 

7— . 




3 

4 

* 






0,228 

0,067 

0,028 

0.0145 


i 1,82 

« 


o~ 

F- 

Ne 

Na* 


Al ^ 

Si**** 



a 

3 

4 


K 

7 

8 


». 10 24 cafte.. 

<3,1/ 

0,91 

0,380 

0,197 

lifta 

0,072 

0,018 ' 

: 


S~ 

ci- 

A 

K" 

Ca +> 

Se*** 




3 

1 

5 

G 

7 

8 

0,38 

0 

i 

. 

x. 10 24 cale.. 

1 ”*-5) 

3,06 

1.57 

0,91 

0,57 

u 1 
0.27 ' 

| îoo 


Se"“ 

Br- 

Kr 

Rb* 

Sr*" 

y* * 

7s**** 



6 

f- 

8 

9 1 

10 ! 

11 

« , 
0.80 1 


%. 10 34 cale.. 

6,4 

1.04 

2,70 

1,90 1 

1,38 ! 

1,04 ' 

1380 


Te - 

1- 

X 

Cs + 

Ba*" 

La" 

Ce* 4ff , 



G 

7 

H 

0 

10 , 

H 

12 


x, lu 2 '* cale.. 

0,6 

G ,05 

4,05 

2,85 

2.08 

1,56 

1,20 ' 

2080 

1_ 


^N = 2,54.10 24 . Les « de Born donnent par ex. R(Na + ) - 0,50; 

R(I~) = 15,35, etc. Des tableaux 1 et 11 on peut déduire un tableau 
des R. M. des atonies et ions. 

Un autre tableau des R. M. théoriques a été donné par Pauling (9) 
qui a calculé ses valeurs à l’aide de la mécanique ondulatoire ; les 
valeurs de ce tableau sont assez voisines de celles de Born ; le 
tableau renferme aussi des ions moins communs que les précé¬ 
dents, comme H" et C-pour lesquels on trouve des valeurs 

très grandes de la R. M. (respectivement Î5,65 et 5100). 

IV 

. Utilisation dos valeurs de a dans la théorie des métaux. — On a 
expliqué un certain nombre de propriétés des réseaux cristallins en 
admettant que ceux-ci sont constitués par des charges ponctuelles 
qui s’attirent suivant la loi de Coulomb et se repoussent suivant 

bé* 

une loi de la forme —. Hund (10) admet que les ions sont défor- 

niables ; ils ont une polarisabilité a, s’attirent toujours suivant la 
loi de Coulomb et créent un potentiel de répulsion de la forme 

(* 

-- ; l’auteur cherche l'arrangement le plus stable de ces ions. Si a 

r" 

est petit pour les deux ions (cas limite a = 0), on trouve un réseau 
de coordination où les ions semblables sont également espacés ; les 

idi L. Pauling, Proc. Roy. Soc. Lond. (A-, 1927, t. 114, p. 1*1. 

10 F. Hund, Zeil. f. Phys , 1925, t. 34, p. *33. 
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différentes valeurs de n caractérisent les différents types de 
réseaux; par exemple,dans le système cubique, la stabilité décroit 
avec n dans l'ordre fluorine-rutile-anatase-cuprite. Si a est grand 
pour un seul ion, on trouve un réseau moléculaire avec des molé¬ 
cules polaires ou un réseau à strates du type Cdl 2 , où le plan des 
ions Cd ++ peu déformahles est compris entre deux plans d’ions I - 
tres déformables. Hund trouve toutefois que, pour le type CsCl, la 
stabilité n’est réalisée que pour n > 35 ; ce nombre parait un peu 
fort, l'exposant delà loi de répulsion ayant été généralement trouvé 
inférieur à 10. La théorie a été reprise par van Arkel (il) dont les 
idées se rapprochent un peu de celles admises en mécanique ondu¬ 
latoire ; l’ion est supposé formé d'une pellicule plus polarisable 
(électrons superficiels) de rayon r; il est entouré de n charges pola¬ 
risantes à la distance a ; la polarisabilité a est répartie dans tout 

p 

l’ion ; en posant — =£, on obtient une expression du travail de pola¬ 
risation qui permet de montrer par ex. que KF, CsCl, CsBr doivent 
cristalliser avec le môme type cristallin. Heckmann (12) a montré 
que les propriétés signalées plus haut (élasticité, piézoélectricité, 
etc.) s’expliquent mieux en admettant la déformabilité des ions. 

Les travaux de Goldschmidt (13) sur les relations entre la struc¬ 
ture cristalline et la constitution chimique font également une place 
importante à la polarisation des ions. Goldschmidt voit dans 
celle-ci une des causes du passage d’une forme cristalline à l’autre. 
L’effet de la polarisation est en définitive un transport d’électricité 
négative dans la direction du cation. Suivant les cas, les résultats 
seront différents : 1° transport total et formation d’atomes neutres ; 
2° libération totale d'électrons qui deviennent libres et communs à 
tout le cristal (type NiAs); 3° formation de liens électroniques 
c.-à-d. de valences. Cette idée se retrouvera dans les travaux de 
Fajans, en tenant compte évidemment d’une différence importante 
entre le cristal et les molécules gazeuses, à savoir la non-saturation 
des forces d’interaction mutuelle dans le cristal. 

V 

Polarisabilité des ions et modèles de molécules . — (domine Kossel, 
on cherche àbâtir des ions, en tenant compte cette fois de la déforma¬ 
bilité de certains ions ; les modèles obtenus doivent rendre compte 
des propriétés physiques et chimiques de la molécule. Heisenberg( 14), 
Kornfeld (15) et Hund (16) ont donné ainsi des modèles pour l’ion 
CO 3 "”, les molécules polyatomiques H*0, H 2 S, NH 3 et d’une façon 
générale celles qui sont formées à l’aide d’un ion négatif et de 
noyaux II*. Kornfeld admet par exemple que dans l’ion CO 3 * “, 
l’ion C* + + + central est indéformable et le calcul donne les dimen- 

■ II) Van Arkel, Zeit. f. Phys 1928, t. 50, p. 648. 

'12 (i. Ükdkma.n.v, Zeit. f. Phys. y 1925, t. 31, p. 219. 

1 13) V’. M. Goldschmidt, ’lrans. Farad . Soc., 1929, t. 25, p. 253. 

(14) H. IlKisK.NHKHCr, Zeit. J. Phys. t 1924, t. 26, p. 196. 

iK»j 4L Kohnfkld, Zeit. f. Phys., 1924, t. 26, p. 205. 

10, F. Hirx», Zeit. f. Phys., 1925, t. 31, p. 81. 
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sions de l'assemblage, les fréquences propres d’oscillation de l’ion 
étant supposées connues. Les calculs de Hund sur H 2 0 etc. sont 
un peu compliqués ; Debve (17) n’emploie que des calculs élémen¬ 
taires ; les résultats qu’il obtient sont moins généraux, mais ils 
montrent déjà l’importance de la déformation des ions. Nous donne¬ 
rons quelques détails sur la constitution assignée à HCl et H 2 0. 

HCl. — D’après les mesures de constante diélectrique de Zahn 
sur les gaz (18), HCL HBr, HI sont nettement polaires ; tout chi¬ 
miste admettra de suite que le bout positif de la molécule est H, le 
bout négatif CI. Le modèle le plus simple serait un ion H + au con¬ 
tact d’un ion Cl", les charges étant localisées au centre des ions 
c.-'-a-d. dans les noyaux. Ce modèle simple est en contradiction 
avec les mesures spectrales. HCl possède une bande principale 
d'absorption (19), dont le centre est à 3,46 a et qui est résoluble en 
raies dont les différences de fréquence sont environ Av = 21,8 N ' 


3.10 10 . La théorie donne Av= où I est le moment d inertie de 

4* 2 I 


la molécule, h le quantum de Planck ; avec h = 6,55.10" 22 , on 
trouve 1 = 2,59.10"*°. Si a est la distance des 2 noyaux, un calcul 
simple donne alors a= i,27.10" 8 cm. Si les centres de gravité des 
charges négatives et positives coïncidaient avec les deux noyaux, 
le moment électrique de la molécule serait pt — = 4,77 10" Î0 X 

1,27.10 _8 = 6,06 X 10" 18 ; l’expérience donne 1,03.10" 18 c.-à-d. beau¬ 
coup moins. Pour expliquer cetté énorme différence, il faut supposer 
que l’ion Cl subit dans le champ électrique de H" une polarisation 
de son E. E. ; cette attraction des charges — de Cl" par la charge 
de H + revient à un rapprochement des 2 charges totales c.-à-d. une 
diminution de \l. L’ion H + n'avant pas d’électrons ne se déforme 
pas. La déformation de CI" revient à ajouter, comme on l’a expli¬ 
qué ci-dessus, à l’ion CI" rigide un moment électrique égal à la 
polarisation de CI", soit «E, où E est le champ de l’ion H + à rem¬ 
placement du noyau de CI" ; on aura alors un moment total. 



Nous avons vu plus haut que * = 3,06.I0" 21 pour CI"; avec la 
valeur de a ci-dessus, on obtient ainsi une valeur négative pour y. 
ce qui prouve que la polarisation est capable de surcorapenser le 
moment électrique ea. Le moment réel étant positif, cela prouve 
également que les formules élémentaires ne doivent être utilisées 
qu’avec circonspection aux faibles distances. On possède par 
ailleurs des listes de rayons ioniques. D’après Goldschmidt (13) et 
Pauling (9), le rayon de l’atome CI" serait 1,81 A; la distance a de 
H* à CI" étant inférieure à cette valeur, cela veut dire que l ion H* 
est entré dans Vion Cl~, raison de plus pour renoncer aux formules 
élémentaires. Les résultats donnés jusqu’ici par la mécanique ondu- 


(17) P. Drbyb, Polar molécules, New-York, 1029. 

(18) C. T. Zahn, Phys. Rev., 1924, t. 24, p. 400. 

(19) J. Lscoktb, Le spectre infra rouge, p. 311. Conférences-Rapports 
sur la physique. 



BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


latoire permettent de penser qu’on arrivera très prochainement 
avec son aide à calculer les propriétés d'une molécule simple comme 
HCl. Debye (17) a déjà indiqué quelques résultats obtenus dans ce 
sens. 

IPO. — Si H 2 0 résulte de la juxtaposition de deux ions H + et 
d’un ion 0~~ rigides, le premier arrangement à essayer est linéaire 
H~0-H, les deux H étant à la surface de l’ion O"" et symétriques 
par rapport à celui-ci; ce modèle n'explique pas la polarité des 
molécules H ? Ü. On peut montrer qu’une disposition linéaire dissy¬ 
métrique est possible, à condition de supposer une déformation 
suflisante de l ion 0~~; dans ce cas le modèle est stable pour les 
oscillations des noyaux II + suivant l’axe (Heisenberg), mais instable 
pour les oscillations obliques sur Taxe (Hund). C'est pour cette 
raison qu’on a essayé le modèle triangulaire que M. Allard a signalé 
dans sa conférence. On trouve de nouveau (Hund et Debye) que. 
en supposant une déformabilité suflisante de l’ion 0~~, le modèle 
triangulaire est stable, avec les dimensions suivantes (fig* 2) fc = 32° ; 

a — 1,07.10" 8 ; — 0.85. 

a* 


H 



M* 

Fig. 2. Fig. 3. 


Autres molécules et ions. — H*S (Hund) serait représenté par un 
modèle analogue à H j O; NH 3 (Hund) par un modèle tétraédrique 
avec un ion N— déformable au sommet de la pyramide. Dans un 
travail tout récent (19 bis) Badger et Mecke ont montré que toutes 
les particularités du spectre infra-rouge de NH 3 étaient compatibles 
avec ce modèle dont les dimensions sont indiquées ( ûg . 3) : 

r - 0,977.10-8; a rrr 1,43.10“*; h — 0,517.10’ 8 ; 6—58° 

Les calculs montrent également la possibilité d’un ion (H 3 0)% pyra¬ 
midal comme NH 3 , et qni serait l’état de l’ion H + en solution. Les 
molécules du type NaOH (Hund) seraient des triangles scalènes, etc. 
Tous ces édifices contenant 0~~, S“", N ne seraient possibles 
que grâce à la déformabilité de ces ions. 

Un travail de Rolan (20) a montré qu’on pouvait calculer Us 
périodes propres des ions du type AX 4 connaissant les charges de 
A et de X, leur distance, l’exposant n de la loi de répulsion, la 
polarisabilité a de X. Les calculs de Rolan ont été revus par 
Taylor (21) qui trouve, en admettant les périodes propres expéri- 

19 bis) R. M. Uaooeii et R. Mkc.kk, Zeit. physik. Ch. (JL. 1929, t. 5, 

!>. 833. 

20 K. Roi.vx, Zeit.f. Physik 1920, t. 39, p. C*S8. 

t2lj A. M. Tayloh, Trans. Farad. Soc ., 1920, t. 25, p. 814. 




E. D AK MOIS. 


839 

mentales très voisines de SiO 4 , CrO 4 , CIO 4 , SO 4 , les valeurs n~ 5; 

O 

r — 1,79 A; «= 1,24.10“ 24 . La polarisabilité ainsi calculée pour O*' 
est très inférieure à celle du tableau de Born, mais du même ordre 
que celles données par l’étude de la réfraction des oxydes cristal¬ 
lisés et qui sont : 

f.10 MirO Al 5 0* 

1,24.10“** 1,67.10-2* 1,35.10“** 

On admet dans ces oxydes solides une liaison ionique; l'étude 
des périodes infra-rouges indiquerait donc l’existence de liaisons 
ioniques dans AX 4 . D'autre part Bragg (22), dans ses études aux 
rayons X sur les silicates, trouve, à l’aide de mesures d’intensité 
que, dans Si0 4 ““, Si et O sont incomplètement ionisés; la liaison 
serait donc du type serai-polaire adopté par certains auteurs. Quel 
que soit le résultat adopté, il ne semble pas douteux que, si on 
envisage l’hypothèse d’ions Si ++++ et 0~“, ceux-ci sont nettement 
polarisés. 

L’ion OH - serait l'édifice le plus simple obtenu avec 0"“ et des 
ions H + ; il doit y avoir dans cet ion déformation de 0““ par H*. 
Les mesures de constante diélectrique de l’eau, des alcools, du 
phénol donnent les résultats suivants pour le moment dipolaire 
des molécules (23) : 

H*0 CIPOH C»IP0H C S H 7 (III C‘H J 0H CWOlt 

jx.iO 18 .... 1,87 1,61 1,64 1,66 1,65 1,75 

La constance de jx pour les alcools oblige à admettre que le 
dipAle est dans le groupe OH; si on admet que celui-ci est OH“, 11 
y a déformation de 0““ par H* ; supposons alors qu’on ajoute à OH 
tm 2* ion H*, la déformation doit diminuer par suite de la dimi¬ 
nution du champ, d'où une augmentation de longueur du dipéle, 
C’est l’effet constaté pour H 2 0. Pour le phénol, on trouve également 
on dipôle plus long; c'est l’effet connu du groupe C fl H\ 

Anisùtropie de la déformation. — Dans tout ce qui précède, 
l’emploi d’une seule constante * suppose que l'ion ou l’atome est 
isotropiquement polarlsable; on a déjà indiqué des cas où les 
atomes ont probablement une direction de plus facile polarisation. 
Pour expliquer par ex. l’anisotropie optique du benzène, Ramana- 
than (24 suppose que les atomes C ont une polarisation plus facile 
perpendiculairement au plan de l’anneau. I/étude récente aux 
rayons X de C e (CII 3 » 6 a conduit M to# Lonsdale (25j à admettre que 
l’anneau benzénique est plan, les atomes C de CH 3 étant dans ce 
plan ; on en déduit la nécessité pour C de 3 valences dans le plan 
aVéC une 4 e valence très faible dans la direction perpendiculaire au 
plan, comme dans le graphite. 

(22) W. Bragg, Trans. Farad. Soc.. 1929, t. 25, p. 310. 

(23) O. VVWniIS, Zêtt. physik. Ch. (B), 1929, t. 4, p. 371. 

'24) K. R. Ramaxathax, Proc. Roy. Soc. tond. 'A), 1923, t. 110, p. 123. 

'25) K. LoNflOAi.li, Proc. Roy. Soc. Lond. A 1 , 1929, t. 123, p. 494; Trans. 
Fttrati. Soc., 1929, t. 25. p. 3-52. 
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Effets du S* ordre. Travaux de Fajans. — La réfraction dans le 
visible et l’ultra-violet est, comme nous l'avons déjà rappelé, une 
manifestation du système électronique du corps réfringent. D'après 
la formule de Lorentz-Lorenz, la R. M. est une mesure de la défor¬ 
mabilité des E. E. des molécules, atomes ou ions rencontrés par la 
lumière. Quand deux atonies ou ions entrent en combinaison pour 
donner une molécule nouvelle, il est indiqué de chercher comment 
la R. M. du composé se déduit de celle des atomes composants. 
Le procédé est familier aux chimistes organiciens; on sait qu'on a 
pu formuler en chimie organique des règles d'additivité qui s'appli¬ 
quent tant bien que mal; en chimie minérale, le succès a été 
moindre. Fajans reprend, après beaucoup d’autres, l’étude des sels 
et cherche si, dans la formation de molécules non dissociées ou de 
cristaux, les E. E. restent intactes. 

La première chose à faire est la délinition de l’ion non déformé ; 
on peut se représenter un tel ion en imaginant par ex. l'état nor¬ 
mal de Na* à l’état gazeux. Dans la formation de sels solides ob 
les ions sont en contact immédiat, la déformation doit être assez 
grande. Fajans considérera aussi le passage de l'état solide à l'état 
dissous et la variation correspondante de la R. M. Cette variation 
résulte ici d elTets assez compliqués : même dans la solution étendue 
où il n’y a pas d’action réciproque des ions, on doit supposer que 
l’ion est accompagné de molécules H 2 0 qu’il déforme et qui le 
déforment. Chez Fajans, l'ion gazeux est donc une sorte d’état de 
référence qu’il cherche à définir aussi bien que possible dès le 
début. Les hypothèses fondamentales employées sont : 1° Validité 
de la formule de Lorentz-Lorenz ; 2° additivité des R. M. dans une 
combinaison où il n’y aurait pas déformation des E. E. La défor¬ 
mation est ainsi mesurée par les variations de la R. M. et les écarts 
à la loi d’additivité. La théorie exigerait que l’indice employé soit 
(pour oo); la dispersion de réfraction ayant été en général 
peu étudiée, Fajans se contente de l’indice Hu¬ 
ions gazeux . — Fajans utilise les inégalités signalées plus haut 
pour calculer la R. M. de 1 ion Na* gazeux, base de son système; 

4 

en multipliant les termes par ^ «N, ces inégalités s'appliquent aux 

R. M. Nous reproduisons l’essentiel du calcul de Fajans pour 
montrer qu'il est assez approximatif. Les réfractions des gaz rares 
sont connues sans ambiguïté. On part de la R. M. de NaF & l’état 
dissous, en admettant en première approximation que la défor¬ 
mation à l’état dissous est faible. Pour NaF, on a : 

RCF") -j- RiXa + ) — 3,00 et R(Ne) = 1,00 (Born0,98). De l’inégalité 

ÏÏÏNei > RTnFT on llre R Na ’ > il — RiS'a ' j donne H ^ a > > 
(Fajans admet 0,39). D'autre part R(Na + ) < R(Ne)etR(K + ) — 
R(Na + )=2,03 (comparaison de KF et NaF par ex.), doncR(K + )<3,03. 
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Enfin R(A) —4,20 (Born 4,i4) et 


donc 


R(Ne) 


R(A) ^4.20 R(A) 

R(K+) S ,03“' ’ ’ 


< 


R(Ne) 


R<K + j Ri Na 


> 1,39; finalement B(Xa + ) <Z 0,72. On a ainsi deux 


R(Na + ) 

limites pour R(Na + ). Fajans adopte d'abord la moyenne 0,55 A 
partir de cette valeur, en opérant comme ci-dessus, on construit 
un premier tableau des R. M. où il se trouve que certains ions ont 
des R. M. négatives. Ex. H* (— 0,32); Al* + ^ (— 1,36). Ces ions sont 
précisément ceux qui doivent avoir un fort champ électrique, à 
cause de leur petite dimension ou de leur forte charge. Fajans 
admet que les ions sont hydratés (v. plus loin); ils peuvent 
déformer les molécules H 2 0 au contact; ces molécules H 2 0 ainsi 
polarisées ont des électrons moins mobiles, leur déformabilité est 
diminuée, leur R. M. aussi. Or, quand on calcule la R. M. d'un sel 
dissous, on admet l'additivité des réfractions spécifiques du sel et 
de l'eau et on soustrait de la réfraction spécifique de la solution 
celle de l'eau pure, c'est-à-dire un nombre trop grand, d’où la 
R. M. apparente négative pour les ions fortement déformants. A 
l*aide de corrections diverses, on adopte finalement 0,50 pour la 
R. M. de Na" gazeux (c’est la valeur calculée de Born) et 0,200 pour 
Na + dissous dans l’eau. C’est cette dernière valeur qui sert de 
point de départ pour le calcul des R. M. apparentes des ions 
dissous en solution infiniment étendue. Quelques-unes de ces 
valeurs sont données dans le tableau ci-dessous; ce sont les 
valeurs admises actuellement (1929) : 


Tableau III. 



On obtient les R. M. des ions gazeux en ajoutant les valeurs 
suivantes : 


H + 

Li + 

Na + 

K" 

Mg ++ 

Al + ‘ f 

0,67 

0,62 

0,30 

0,0 

1,85 

2,58 

Ga 4 + 

Sr ++ 

Ba + 

La + * " 

F- 

ci- 

0,05 

0,54 

0,0 

1,9 

- 0,30 

0,0 
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La déformation de l’eau par içs ions alcalins est nulle 4 partir de 
K", pour les alcalino-terreux à partir de Ba*% pour les halogènes 
à partir de Cl". F" occupe une place à part, il augmenterait la 
R. M. de l’eau. 

Le système des R. M, des ions gazeux de Fajans doit être rap¬ 
proché des tableaux de Born et Pauling. On possède également up 
tableau dû à Wasastjerna (26) ; ce tableau est établi dans l’hypo¬ 
thèse R(H + ) = O pour l’ion H" dissous ; cette hypothèse est certai¬ 
nement inexacte d’après ce qui précède. On verra que, pour certains 
ions les différences sont très grandes (Ex. I~ Born 15,35; Fajans 
19,24). On retrouve naturellement les résultats signalés à propos 
du tableau de Born ; déformabilité variant avec la charge du noyau 
de l’ion et avec sa place dans les périodes de Mendeleef. La grosse 
différence entre les R. M. de Na" et Cl' par ex. fait que l’on pourra 
considérer le cation comme déformant, fanion comme déformable; 
l’action du cation augmentera avec sa charge et sera d’autant plus 
graude qu’il sera plus petit; l’action subie par l’anjon augmentera 
aussi avec sa charge et cette fois avec sa dimension puisque, dans 
les grands ions, les électrons de l’E. K. seront moins attirés par le 
noyau. La ligure 4 résume ces résultats; les lignes eu trait plein et 
en pointillé correspondent aux comparaisons entre éléments d’une 
même ligne ou d’une môme colonne. 

Déformation des ions dans les cristaux. — a) Une première 
conséquence de celle déformation a été sigualée dans une Confé¬ 
rence précédente. C’est la variation du rayon d’un même ion avec 
l’indice de coordination dans le cristal. Goldschmidt a donné (13) 
une table de ces variations; elles sont surtout importantes quand 
on compare la molécule gazeuse au cristal d’indice de coordination 
élévé. 

b) Quand on compare entre eux les halogénures d’Ag et de Na, 
on devrait trouver une différence constante entre les distances réti¬ 
culaires telles que AgF-NaF, AgCl-NaCl, etc. ; cette différence 

varie d’une façon systématique de F à I comme l’indique le tableau 

© 

suivant (distances en A) : 


Tableau IV. 


Y Cl Itr | 

Ag. 2,58 2.78 -2, *9 -2,8:1 

Na. 2,32 2.81 2.98 3,23 

A. 0,26 — 0.113 0,09 — 0,40 


La variation de A indique une déformation de l’ion halogène, 
beaucoup plus grande avec Ag + que Na + . 

c) Les deux ions, Na + et Cl" par ex., d’un cristal se déforment 
mutuellement; Fajans admet que le cation est déformant et l’anipn 
déformé. On peut comparer la R. M. du cristal avec celle qu’on 
obtient en faisant la somme des valeurs pour les ions gazeux. Le 

20) I. A. Wasastjerna, <'.omm. Phys. Math. foc. Sc’en*. Fennicae. 
1923, t. 1, p. 37. 
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résultat de cette comparaison est indiqué (//#■. à ‘ pour les halogé- 
nures alcalins (sauf les sels de Cs qui ne cristallisent pas dans le 
même système que XaCF. Sur cette ligure, on voit que, à deux 
exceptions près (KF et RbF), la rétraction est en général fortement 
diminuée dans la combinaison ; comme nous l avons dit plus haut, 
l'action déformante du cation doit croître avec sa charge; elle 
devient plus grande si le rayon du cation diminue puisque lu 
distance des ions peut devenir plus petite; la variation de réfrac¬ 
tion sera plus grande pour les allions très déformables, d'où l’aug- 
mentatiOn dans l'ordre F —>• I. Inversement Fanion doit agir sur le 
cation en repoussant les électrons de son 1£. K. c’est-à-dire en 
augmentant leur mobilité, donc la R. M. du cation. L’effet constaté 
est la somme de ces deux effets; la prépondérance va en général à 
la déformation de Fanion, sauf si celui-ci est peu déformable (F ) 
et le cation pltis déformable (Rb% K~). 
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Dans le cas de la déformation des cristaux, Fajans a essaye 
d'obtenir une expression quantitative de la déformation. En utili¬ 
sant les résultats analogues obtenus dans la série des alcalino- 

terreux, on trouve la relation approchée AR inion =C-^, où R« est 

le rayon de l'anion, r la distancé des 2 ions dans le cristal. La 
puissance 4 montre que seuls les ions très voisins doivent agir l’un 
sur l'autre. La ligure 4 ne contient pas CsCl; on vérifie, à l’aide des 
données expérimentales, que A(CsCl) > A(RbCl), alors que, d’après 
la figure, on devrait avoir l'inégalité inverse; Fajans explique cette 
discordance en admettant que la déformation dans le type CsCl 
(coordination 8) est plus grande que dans le type NaCl (coord. 6). 

Des résultats analogues ont été obtenus pour les oxydes où la 
déformation serait celle de O"" : 


G10 MgO CaO SrO BaO 

Rcnsi. 3,28 4,58 7,48 9,89 12,04 

Rions gaz.. V ",3 8.3 9,2 11,3 

A. —3,8 —2,8 —0,9 -j- 0,2 +1.3 


On retrouve la diminution considérable pour les cations de faible 
dimension. GIO cristallise dans le type Wurtxite (coord. 4), on 
trouve comme ci-dessus pour CsCl, HA(GIO) < HA(MgO) et MgO 
correspond au type NaCl (coord. 6). 

Dans les ions complexes, on retrouve également la déformation 
variable. Ex. : 

Si0 3 ~ PO*— SO<~ CIO 3 - 


Cation central. Si<*+> p( s *:) SP-H ClA+l 

R. M. 13,37 10.3 14,84 13,25 

R(O-). 4,42 4,05 3,70 3,30 


Même chute de RtO") qui semble tendre vers la valeur 3,1; la 
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réfraction de O 2 gazeux donne pour 1/2 O 2 une R. M. — â,U2: ou 
voit qu'on est conduit a une réfraction supérieure pour O dans les 
ions complexes; ce résultat est d’accord avec la constitution 
attribuée à ces ions, l'atome libre ayant 6 électrons de valence, 

8 3 1 

l’atome combiné 8; le rapport - — 1,33 ; le rapport —p = 1,58. La 

décroissance de R(0”) quand la charge du cation central augmente 
est en tout cas toujours d’accord avec l’idée d’une déformation 
croissante. 

Déformation des ions en solution. Elude de la réfraction. — La 
réfraction des sels en solution, principalement dans l'eau, a été 
étudiée par nombre d’auteurs antérieurs; quelques-uns avaient 
conclu que la R. M. est la même dans les états dissous et 
cristallisé et que, à l’état dissous, la R. M. est très souvent indé¬ 
pendante de la concentration. Les recherches de Fajans et ses colla¬ 
borateurs ont eu précisément pour but de mettre hors de doute la 
variation de la R. M. avec la concentration. Pour affirmer que la 
R. M. d'un sel dissous varie ou ne varie pas avec la concentration, 
il faut mesurer l’indice de la solution avec une précision assez 
grande; on a perfectionné les méthodes de dosage des solutions et 
surtout les méthodes de mesure des indices. C’est l’objet de nom¬ 
breux mémoires dont nous donnons les priucipaux (28 à 31). On a 
apporté en particulier des modifications au réfractoniètre de Pul- 
frich ; les auteurs sont ainsi en mesure de répondre de la 2 e déci¬ 


male de la R. M., chiffre sur lequel porte souvent la variation 
contestée (36). 

Pour déduire la réfraction du sel dissous des mesures sur la 
dissolution, on admet que les réfractions spécifiques de l'eau et du 
sel s'ajoutent et ou applique la formule : 


fi 2) 


R = 


;» 2 — 1 1 /'ÎOOO , 4 

ri* 4- 2 d V C 


) 


— 1 1 1000 

ri- 2 do C 
u 


A est la masse d’un équivalent du sel, C la conc. en équivalents 
pour 1000 gr. d’eau, n$ l’indice de l’eau pure, n l’indice de la solu¬ 
tion, et d les densités. 

(27) VV. Hallwaciis, Ann. d. Phys., 18*. 2. t. 47, p. SH); IM4, t. 53, p. I 
— C. Chêne veau, Ann. chim. Phys., 1907,1.12, p. 220. — A. Hkydwbiixeii, 
Physik. Zeil ., 1925, t. 28, p. 538, 

(28) K. Fajans et G Joos, Zeit. f. Phys. 1924, t. 23, p. 1 (Mémoire I sur 

la réfractométrie;. * 

(29) K. Fajans et O. Hassbl, Zeil. Eleclroch 1923, t. 29, p. 495. 

(30) K. Fajans, Trans. Faraday. Soc., 1927, t. 23, p. 357 (Mérn. III). 

(31) K. Fajans, H. Kohxbr et VV. Geffckbn, Zeil. Eté kir oc h., I92S 

t. 34, p. 1 (Mém. V). 

(32) P. Wülff, Zeit. Eleklroch 1928, t. 34, p. 611 (Mém. VI). 

(33) K. Fajans, Zeit. Eleklroch ., 1928, t. 34, p. 502 (Mém. VII . 

(34) K. Fajans, Zeit. physik. Ch. (Ai, 1928, t. 137, p. 301 iMém. VIII». 

(35) H. Kohner, Zeil. physik. Ch. (B), 1928, t. 1, p. 427 (Mém. IX). 

(36) VV. Geffckbn et H. Kohner Zeit. physik. Ch. (B), 1928, t. 1, p. 456 
Mém. Xj. 

37 VV'. Geffckbn, Zeit. physik. Ch. B , 1929, t. 5, p. SI Mém. XI'. 
uoc. chim. , 4 e séh,, t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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Les mesures montrent que R varie avec <*. Pour la plupart des 
corps étudiés, à la précision des expériences, la variation de R est 
linéaire dans les limites de conc. employées (0 à 12 n pour certains 
corps). LA ilgure 6 donne la variation de AR = R — Roc avec C 



pour quelques-uns des corps étudiés iRx , réfraction équivalente à 
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la dilution infinie) ; sur la figure on a porté 1D?,AR et C. ko» varia¬ 
tions ne sont pas douteuses ; elles peuvent être positives ou néga¬ 
tives ; la variation eat positive pour KF, négative pour LiÇl, 
comme dans le passage ion gazeux cristal. 11 semble donc 
qu'on peut bien supposer qu’il s’agit également ici d'une influence 
de l’un des ions sur le système électronique de l’ion de signe 
opposé. 

De quelle nature est eette influence et jusqu'où vont les modifica¬ 
tions subies par les ions? 

Pans Nal 5/i, en admettant pour la solution une répartition 
régulière des ions analogue à pelle du cristal cubique, on 

C O 

trouve pour leur distance moyenne 5,5 À, au lieu de 3,9 A dans le 
cristal. Dans celui-ci AR = â,67 ; si on admet pour la solution la loi 
1 >•% on trouve 0,32 pour la solution; l'expérience donne 0,21 ; il 
semble y avoir concordance approchée. Fajans ne l'admet pas; il 
fait remarquer que les actions en solution ont lieu dans l'eau, dont 
la constante diélectrique est 80 alors que, dans le cristal, les actions 
auraient lieu dans le vide où la C.D ~ 1 ; cela donnerait dans l’eau 
une action 80 fois plus faible, soit 0,0035 seulement. Fajans conclut 
qu'il faut que les actions des ions aient lieu au contact, sans Inter¬ 
position de molécules d’eau. Les ions seraient donc associés en 
solution concentrée et ces associations, sans eau interposée, auraient 
le caractère de molécules non dissociées. Fajans prend ainsi posi¬ 
tion contre une extension trop grande de la théorie actuelle des 
électrolytes, d'après laquelle la dissociation est complète à toute 
concentration. 

On peut faire au calcul précédent diverses objections ; 1° la loi en 
\/r'* est assez douteuse ; elle ne vaudrait en tout oas que pour les 
cristaux pour lesquels on Ta à peu près vérifiée. 2° On ignore tota¬ 
lement la constante diélectrique des solutions salines concentrées ; 
on se reportera aux nombreuses mesures de C.D. des solutions 
salines entreprises pour venir à l’appui de la théorie de Debye et 
Hfickel (38). On verra que, si on peut à la rigueur admettre que, 
en solution étendue, on a D —80— /<C, les valeurs de Adonnées 
par les différents auteurs varient dans le rapport de 1 à 30. 3° On 
est davantage dans l’esprit de la théorie actuelle des électrolytes 
en adoptant, non pas la répartition pseudo-cubique des ions en 
solution (hypothèse de Ghosh que l’expérience a condamnée) mais 
plutôt les » atmosphères ioniques » de Debye et Hfickel. Autour d’un 
ion 1' les ions Na* sont en moyenne beaucoup plus rapprochés que 
les ions I" et Faction de ces ions Na* équivaut à celle d'une 
atmosphère positive située à une certaine distance X de l'ion 1 -. 


D’après la théorie, ^ est proportionnel ùv'V. Ce serait plutôt une 

puissance de ^qui devrait intervenir; d’après l’allure linéaire de 
AR, il semble que Ar est proportionnel à C, ce qui donnait la loi 
(T) 2 , c.-fc-d- te Iq| de Çoulomb, plus normale que celle en ~ • 


/881 Résumé dans Debye, Polar-moléeuh**, çhap. Vf. 
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D’ailleurs, si on pouvait suivre nu ion I* isolé, cet ion doit passer 
dans des régions où le champ est considérablement différent et il 
ne peut guère s’agir que de propriétés moyennes de cet ion. Nous 
conclurons que si on peut à la rigueur parler d'associations .des 
ions en solution concentrée, il n'est pas du tout démontré que ces 
associations soient des molécules non dissociées. Encore moins 
peut-on admettre les tentatives de calcul du degré de dissociation 
de Geffcken (37), qui trouve pour ClCMLiôn. une fraction non 
dissociée de 8 à 50 0/0. 

La figure 6 montre la grande variation de AR pour HCl; si l’ex¬ 
plication de Fajans est exacte, il doit se former des molécules HCl 
non dissociées ; or, on sait que la pression de HCl dans la vapeur 
de la solution est tellement faible jusqu'à la conc. 10 n. que le 
nombre de ces molécules non dissociées doit être très faible et c’est 
un argument sérieux en faveur d’une dissociation totale. Schrei- 
lier (39), dans un mémoire sur la réfraction et la dissociation des 
électrolytes dans l’eau, admet, à l’inverse de Fajans, que HCl et 
LiCl sont totalement dissociés à toute conc., les variations de A 
étant dues à une déformation croissante qui conduit finalement 
aux associations de Bjerrum (40), ces associations se faisant sans 
variation des propriétés optiques. On voit que, même dans le cas 
de variations aussi considérables que celles de HCl, les auteurs 
sont loin d’être d'accord sur l'explication. 

Les variations moins considérables de la réfraction deCCl 3 .CÜ 2 H 
ont été expliquées d une façon satisfaisante par Scbreiner (39), qui 
admet la dissociation électrolytique de l'acide et qui a montré que 
le degré de dissociation ainsi calculé concordait assez bien avec 
celui déterminé par la conductibilité. Les solutions d’acides ont été 
également étudiées par Lange (41) qui compare l'acide en solution 
étendue avec l’acide liquide pur. Soit par ex. C10 4 H ; les R.M. 
sont respectivement 12,65 et 13,20; on voit qu’en passant de ClO*H 
dissocié à CIO‘H pur, non dissocié en, ions, il y a augmentation de 
R. On peut dire (V. ci-dessous) qu’en solution, l’ion H + est hydraté; 
il se déshydrate en se combinant, donnant un effet d'augmentation 
de R, alors que CIO 4- peu déformable, conserve pratiquement sa 
R. M. ; l’effet d’augmentation-(-0,6 est en effet à peu près celui que 
nous retrouverons ci-dessous. Dans le cas de HI, les deux nombres 
analogues sont 18,64 et 13,74; il y aurait une grosse diminution de 
R dans la combinaison ; cette diminution est ici explicable par la 
déformation considérable de l’ion i" par H% qui stabilise l’E. E. 
c.-à-d. diminue R. On voit que, au point de vue qualitatif le sys¬ 
tème de Fajans se tient assez bien, il est un peu gâté par les expli* 

(39) E. Schreixer. Zcit . physilc. Ch 1928, t. 133, p. 420. 

<40) X. Bjerrum (1920). Ces associations de Bjerrum seraient des liai¬ 
sons de deux ions rigides, Hantzsch a déjà admis Zeit. Klectroch 1923, 
t. 29, p. 221 et 1925, t. 31, p. 107) que, s’il y a variation des propriétés 
optiques dans la combinaison, c est qu’il y a passage d’une liaison 
hétéropolaire à une liaison hoinopolaire. C’est la vieille distinction 
entre actions physiques (ici électrostatique) et chimiques, ces dernières 
étant accompagnées de changements dans les propriétés optiques. 

'41- E. La nue, f’hysik. Zeit 1928, t. 29, p. 700. 
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cations ad hoc données pour les cas particuliers. Far ex. pour les 
solutions aqueuses d’acide acétique, les variations de la R. M. sont 
très faibles et ne dépassent pas 0,02 dans toute l’étendue des conc.; 
quelle explication donner? Fajans admet ici qu’on tombe dans les 
limites d'incertitude de la formule de Lorenlz, ce qui ne l'empêche 
pas de donner une explication de variations du même ordre pour 
S0 4 H 2 . Nous renverrons aux mémoires originaux pour ces ques¬ 
tions ; on trouvera les sulfates aux mémoires V et VII, les nitrates 
au mémoire VII. Une polémique non encore terminée s’est élevée 
au sujet des mesures et des théories données pour les acides entre 
Fajans d’une part, Hantzsch et Dûrigcn d’autre part (T2ï ; ces der¬ 
niers donnent une théorie plus chimique des variations de la R. M. 
des acides; il y aurait de véritables combinaisons entre N0 3 II par 
ex. et l'eau, donnant lieu à des équilibres entre le pseudo-acide, 
son hydrate, le sel (N0 3 )(H 3 0) etc. Les données réfractométriques 
sur lesquelles se base Hantzsch sont contestées par Fajans. 

Nous retrouverons plus loin les idées de Fajans au sujet de la 
déformation croissante conduisant à la formation de combinaisons 
covalentes. 

Action des ions sur l’eau. — Les mesures de réfraction sur les 
solutions donnent également une autre série de résullats. Ce sont 
ceux dont nous avons déjà dit un mot plus haut et qui concernent 
l’action des ions sur l’eau. De quelle nature est celte action? La 
question est fortement controversée ; pour beaucoup d'auteurs, 
l’ion dissous est un ion gazeux hydraté; pour certains cette hydra¬ 
tation est physique, attraction du dipftle H-O par l'ion, elle dispa¬ 
raît quand le corps cristallise, comme pour KC1; pour d’autres, 
l’hydratation est, au moins dans certains cas. nettement chimique*, 
comme dans S0 4 Cu,5H 2 0 où 4 H f O au moins seraient lixés sur 
l’ion Cu A + . W’erner a exprimé depuis longtemps l'idée (43) que 
l'hydratation de l’eau dans le sel solide est la première condition 
de la dissociation en solution. 

La molécule de l’eau étant un doublet électrique, on conçoit très 
bien qu’elle puisse s’orienter au voisinage des ions, surtout des 
ions à forte charge, et même que l’eau puisse se fixer d une façon 
plus ou moins solide. Cette eau lixée n’est plus orientable par un 
champ électrique extérieur et la C. D. d’une solution saline doit être 
inférieure à celle de l’eau ; c’est bien ce que montre l’expérience, 
encore que la diminution de la C. I). soit très mal connue en valeur 
absolue, comme nous l’avons déjà rappelé. Cette eau fixée doit 
aussi avoir des propriétés optiques différentes de celles de l’eau 
libre, la réfraction de l’eau étant plus faible. Dans la formule (12), 


en remplaçant 


n?,—1 1 


-T- par la réfraction spécifique de l’eau pure, 


do 

on retranche un nombre trop grand. C’est là l’origine des valeurs 
négatives de la R. M. des ions dans l'eau. Certaines des augmen- 


(42) A. Hantzsch et Düriobn, Zeit. physik Oh., 1928, t. 134, p- 413 et 
suivants. 

f43) Wbrnbr Zeit . anorg. Ch ., 1898, t. 3, p. 294. — Voir aussi J. J. Thom¬ 
son ; L’électron en chimie, Paris 192G, Blanchard. 
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tatiôns de R dabs la figure 5 s'expliqueraient en admettant cet effet 
de* ions sur l'eàu ; par ex. celles de LiCIO 4 et NaCIO*; si on admet 
la formation de combinaisons LiCIO* à partir de ( , Li,nH i O) 4 ’ et 
CIO 4- , l’eau est remplacée pat* Pion CIO 4 * peu déformable; autre-- 
ment dit la réfraction de CIO 4- est moins diminuée dans là combi¬ 
naison que celle de l'eau n est augmentée, d‘où l'augmentation de 
R avec C. 

On peut avoir au sujet des explications de Fajaus une opinion 
ou une autre ; il faut convenir que ses mesures de réfraction sont 
réellement précises et l’expérience directe a montré que les valeurs 
admises pour les R. M. des ions dans leau permettent de retrou¬ 
ver très exactement les R. M. des sels à la dilution infinie en 
admettant l’additivité des R. M. des ions (3*7). Ex. : 



U Cl 

NaCI 

K Cl 

MPC! 

1/2 BaCP 

NaNO 3 

1/6 AP (SU*) 3 

Rmes* ■ 

8,76 

9,265 

11,31 

13,375 

11,24 

11,21 

6,57 etc. 

Rcalc. • 

8,735 

9,265 

11,31 

13,365 

11,25 

11,20 

6,56 





vn 





Déformabilité des ions et pouvoir rotatoire . —- J'ai apporté une 
contribution à ces questions en étudiant le pouvoir rotatoire natu¬ 
rel de certains corps en solution; je donnerai quelques détails sur 
celui des tartrates (44). L’acide tartrique a, en solution dans l’eau, 
un pouvoir rotatoire spécifique fort variable avec la conc. ; il semble 
bien qu’une partie importante de ces variations soit due à la disso¬ 
ciation électrolytique. Le pouvoir rotatoire des tartrates neutres 
devrait être plus constant ; on les suppose en effet totalement dis¬ 
sociés à toute conc.; si le tartrate de Na, C J il 4 Ü 6 Na 3 est entièrement 
dissocié, le [otj observé est celui de l’ion GWO 6- “ ; il devrait être 
constant (45) puisque, d’après la définition de fs], on considère 
toujours des solutions renfermant le même nombre de molécules 
dans l'unité de volume. Or, si on étudie les tartrates alcalins, on 
obtient pour [aj ^ f{c) les courbes en traits pleins de la Jig, 7 
oà on a rapporté [a] & l ion tartrique et à la longueur d’onde 
X = ô780 A de la radiatiou jaune du mercure. Eu solution infiniment 
étendue, [*] semble tendre vêts la même valeur limité -f- 43*,o 
pour tous les tartrates; c'est la loi Connue d’Oudemans; à partir 
de Cette valeur, il peut y avoir augmentation ou diminution de [*] 
et si on compare les figures 6 et 7, on trouve que les tartrates àe 
rangent exactement dans le même ordre que les chlorures, de sorte 
que l'explication des variations de [a] et de R doit être probable¬ 
ment la même. On pourrait supposer ici également, comme Fajans 
Ta fait pour la réfraction, qu’il y a formation de molécules non 
dissociées, dont le pouvoir rotatoire est différent de celui de l’ion 
tartrique et varie beaucoup avec la nature du cation associé. Rim- 

(44) E. Darmoïs, C. /?., 1927, t. 184, p. 1239; Ann. phys. (X), 1928, t 10, 
p. 70: Réunion intern. PhysidO-Chim., PurlS, oct. 1918. 

(15) L’hypothèse de la constance de [a] joue dans ce qui suit le même 
rôle que la validité de l’expression de Lorentz-Lorenz pour les mesures 
«le réfraction. 
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•4ft) Rimbach, Zeit. pkpêik. Gk. t 1$95, t. 1 $, p. 67i. 



352 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


soluble, on peut extrapôler le [a] du corps pur soit[a] 0 et calculer le 

degré de dissociation par la formule î = [*]oo est le 

[a]° — [ajx L J 

pouvoir rotatoire en solution infiniment étendue, celui de l’ion 
d’Arrhénius. La comparaison des valeurs de S ainsi obtenues avec 

celles que donne la formule î = montre une discordance com¬ 


plète. Ex. : C = 0,1M; $ fp. rot.) = 0,982; $ (conduct.) = 0,729. Ce 
genre de discordance qu'on retrouve dans d’autres cas est d’ail¬ 
leurs un argument sérieux contre la théorie d'Arrhénius appliquée 
aux électrolytes forts. D'après les idées actuelles, on suppose que 
$ = 1 pour des conc. beaucoup plus élevées que 0,1 M: il laut donc 
expliquer autrement la variation de [«]. Dans cette explication, il 
faut prendre eu considération les faits suivants : 

1° Les sels neutres inactifs sur la lumière polarisée ont une action 
considérable sur le [a] des tartrates neutres, comme le montre la 
figure 8 où on a étudié l'addition de quantités croissantes de chlo¬ 



rures à une quantité constante et faible de tartrate de sodium; on 
voit que la variation de [a] peut aller jusqu’au changement de 
signe avec LiCl (vers 10 mol. LiCl au litre), avec CaCl 2 , LaCl 3 . 
Pour celui-ci, on voit nettement un maximum lévogyre de [*], puis 
une remontée vers les rotations droites. La figure donne nettement 
l'idée de deux actions inverses des sels ajoutés. 

2° Les tartrates organiques donnent des résultats analogues; sur 
la figure 7, on a porté en pointillé la variation de [a] avec la conc. 
dans l’eau pure pour les tartrates de bcn/.ylaraine (B), de diéthyl- 
amine ^D), de tétraéthylammonium (T). 

3° Ces derniers tartrates sont solubles dans d’autres solvants; 
dans ces solvants, le [*] a> est très différent de celui dans l’eau. 




E. DARMOIS. 


:>58 


Ex. tartrate de benzvlamine : eau + 43°, 5; CH 4 0 -j- 61°,5; C 2 H'0 2 
- 12 °, 5 . 

Tous ces résultats qui ont paru ou paraîtront ailleurs plus en 
détail, sont jusqu’ici d'accord avec l’explication suivante. L’ion 
tartrique C*H 4 O c " ", responsable du pouvoir rotatoire, est « sol¬ 
vaté » en solution étendue; quand on concentre une solution de 
tartrate pur ou qu’on ajoute à du tartrate un sel neutre, on peut 
s’attendre à deux effets : 1° une « désolvatation « de l’ion tartrique, 
produite par la lixation du solvant sur les ions du sel, surtout sur 
le calion; 2° une déformation de l’ion tartrique, ion négatif bivalent 
dans le champ du cation du tartrate ou du cation du sel ajouté, ce 
cation s’approchant en moyenne beaucoup plus près de l'ion néga¬ 
tif que les autres ions négatifs. 

La désolvatation produirait une diminution de [a] (LiCl, CaCI 2 , 
LaCl 3 au début); la déformation produirait une augmentation de 
[a] ^LaCl 3 à la fin, ThCI\ benzylamine). La déformation serait en 
particulier considérable dans le champ de l’ion Th* + + + . Ex. : le 
tartrate pur de thorium donne à la conc. 0,6 dans l’eau, [*]j = -J 21°,5. 
environ; à la même conc. avec 5 gr. Th(N0 3 ) 4 dans 100 cm 3 
(^a)j = -J- 72°. D’après ces recherches, la fixation de l’eau sur les 
ions, supposée déjà par Fajans, serait assez nettement démontrée ; 
la déformation de l’ion tartrique apparaît d’une façon un peu plus 
directe qu’avec les mesures de réfraction, puisqu'ici un seul des 
ions du sel possède le pouvoir rotatoire. 

Nous avons vu ci-dessus que la formation d'associations d'ions 
en solution concentrée était admise assez généralement et que les 
opinions différaient seulement sur la nature et la proportion rela¬ 
tive de ces associations. J’avais cru un moment pouvoir répondre 
à cette question en traçant le graphique rectiligne de la loi de Biot 
pour le tartrate de lithium et les sels de lithium (44) ; dans ce cas, 
le graphique indique la présence de deux modifications seulement 
dans la solution ; ce seraient l’ion et la molécule non dissociée pour 
les partisans de celle-ci. Jusqu'ici les résultats ne se généralisent 
pas et il faut attendre de nouvelles expériences. 

Des mesures effectuées par M. Tremblot (47) dans mon labora¬ 
toire ont permis d étendre les résultats précédents à l’ion malique, 
pour lequel on a retrouvé les variations de [a] et l’action des divers 
cations. Nous nous occupons actuellement de généraliser ces 
recherches dans diverses directions. 

VIII 

Déformabilité et absorption des ions. — Au début de ses publi¬ 
cations, Fajans avait beaucoup insisté sur la signification des 
mesures d’absorption au point de vue de la déformation des ions. 
Par ex., souvent la coloration des halogénures augmente du chlo¬ 
rure à l’iodure et des ions incolores peuvent donner des composés 
solides colorés (Pbl 2 , Hgl 2 ) ; les sulfures et les oxydes sont aussi 
colorés pour Hg et Pb. Il est certain que les ions en question ( v Ag + , 

(47) R. Tremblot, DiplAme d’Etudes supérieures, Paris 1028. 
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Pb + + , Hg + % etc.) n’ont pas la structure extérieure de Xa + , Ba + *, etc. 
qui ont donné les résultats rappelés jusqu'ici et que Ag* par ex., 
est plus déformant que Na*. 

Pour Pbl 2 par ex., Fajans suppose que lion I" est fortement 
déformé par l'action de Pb + + ; la longueur d'onde d’absorption 
passe de l’ultra-violet au visible, ce qui prouve qu’il faut moins 
d’énergie pour envoyer l’électron lumineux vers une trajectoire <ie 
quantum supérieur en présence de Pb* \ Il est probable que la tra¬ 
jectoire de départ et celle d'arrivée sont toutes deux déformées t?t 
on ne peut rien dire sur la modification éprouvée par chacune 
d'elles. Eu particulier, il est impossible de conclure qu’un abaisse* 
ment de la R. M., traduisant une consolidation de ledilice électro¬ 
nique, correspond toujours à une augmentation de l’énergie néces¬ 
saire au saut quantique de l’électron. C’est le cas pour les gaz. 
rares; la R. M. croit de Ne à A, le potentiel de résonance décrott: 
môme résultat pour la comparaison de Na* à Cs , de Cl" à I* ; 
l’absorption se déplace vers les grandes longueurs d'onde. Mais 
c’est l’inverse précisément pour les sels de Cd et Hg; ou ne peut 
donc utiliser l’absorption et ses variations pour prévoir d’une façon 
générale si les liaisons évoluent vers le type homopolaire ou hélé* 
ropolaire. 

Fajans voit quand même dans les faits signalés une confirma¬ 
tion des idées avancées à propos de la formation des combinai¬ 
sons par déformation croissante (v. plus loin). Par ex. l’ion Cn + * 
serait incolore (80 4 Cu et CuF 2 anhydres); CuCl 2 est jaune brun 
l déformation de Cl“); CuBr 3 est noir; Cul 2 n’existe pas, la défor¬ 
mation de I est si forte que I* perd un électron et qu’on obtient 
Cul~I. On est forcé naturellement de faire une place aux com¬ 
plexes et aux hydrates. Par ex. la couleur bleue des sels de cuivre 
dans leurs hydrates et leurs solutions aqueuses serait due à la 
déformation de l’E. E. de l'eau, celle des complexes ammoniacaux 
à la déformation de l'E. E. de Nil 3 etc. D’une façon générale, un 
ion ne pourra être réputé coloré que s'il donne des combinaisons 
colorées avec des ions de signe contraire très solides : par ex. Fe r ' 
serait incolore car il donne des sels incolores aveo les anions très 
stables F', HO 1 ”, CIO 4 . 

Les déformations réciproques des ions doivent réagir aussi sur 
l'absorption en solution; indépendamment des résultats qu'on penl 
tirer du matériel expérimental plus ancien, les travaux de Fajans 
ont suscité des recherches nouvelles sur l’absorption des électro¬ 
lytes; nous signalerons en particulier les recherches de von Halban 
et ses collaborateurs (18 à 51 ) et de Scheibe (52 a 54). Les recher- 

i 7 i8i IL Von Halbax et Ebf.kt, Zcit. physik. Ch. t 1924, t. 112, p. 321, 859, 

■ VJ.i II. von Halban, /e/7, physik. Ch., 1929, t. 120, p. 

'50) II. von 1 !\lbax et J. EisFximvxn, Proc. Roy. ùoc. î.ond. 'Ai, 1927 
l. 118, p. t.Vî. 

■51 1 IL von Halbax et J. Eisenbrano, 7.eit. physik. Ch., 1928, t. 132 
p. m 

i52) G. Schbibk, IJ. ch. G .. 1925, t. 68, p. 580. 

i53i Sciikihf., D. ch. G., 1920, t. 69, p. 1321. 

1 54 : G. Scheibe, Zeit. physik. Ch. (B), 1929, t. 6, p. 855. 
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elles de von Halban ont été effectuées surtout sur l’ion NO 4 ' qui 

c 

possède vers 3000 A une bande d’absorption dont remplacement et 
ï’ibtcnsité dépendent de la conc. du nitrate et des sels neutres 
transparents qu’on lui ajoute (51). Les résultats sont très analogues 
à ceux que nous avons résumés plus haut pour le pouvoir rota¬ 
toire des tartrates : 1° déplacement de la bande par les cations 
alcalins, vers le rouge pour Cs, Rb, K, vers l’ultra-violet pour Na 
et Li; 2° action importante des ions Ca K % Ba^, La'^ T . Du tracé 
des courbes d'absorption, on déduit qu il y aurait deux espèces de 
particules absorbantes en solution ; un cation formerait donc une 
seule espèce nouvelle de ces particules en solution concentrée; 
reflet de déformation serait discontinu; ce résultat est l'analogue 
de celui énoncé pour le tartrate de lithium. Von Halban pense qu'il 
s'agit des associations supposées par Bjerrum; il calcule mêiue 
une proportion approchée de ccs associations. Dans le cas de 
N0 3 H, on trouve en solution aqueuse étendue le spectre des 
nitrates, ce qui est d'accord avec les idées classiques, et en solu¬ 
tion concentrée un spectre déplacé par déformation, qu’on attribue 
à une association des ions. On rejette l’idée de molécules non 
dissociées à cause de la pression de vapeur de NO j H, pour des 
raisons analogues à celles données plus haut pour HCI. Dans les 
solvants autres que l'eau, les complications sont trop grandes pour 
pouvoir être analysées ici. 


IX 

Liaisons hétéropo la ires et homopolaires . - Si on garde les tra¬ 
jectoires électroniques de Bohr-Sommerfeld, la déformation d’un 
ion doit consister en une modiûcation de ces trajectoires par le 
cation déformant ; l’ellipticité des trajectoires serait par ex. changée. 
Ce changement pourra être plus ou moins profond; la liaison entre 
les deux atomes étant alors plus ou moins éloignée de la « liaison 
ionique idéale » ; celle-ci peut être considérée comme réalisée à 
peu près dans CsF, où les deux ions sont peu déformés ; CsK serait 
véritablement hétéropolaire. Quand la déformation croîtra, il 
pourra arriver qtie l’orbite déformée soit moins stable qu’une orbite 
tracée autour des deux noyaux ; on sait que c’est ainsi que certains 
auteurs se représentent les eovalenees ; la combinaison non polaire 
est donc un cas extrême où la déformation est assez intense pour 
supprimer le Caractère binaire de la combinaison; par déformation 
croissante, on peut donc imaginer le passage de la liaison ionique 
idéale à la liaison homopolaire, de l’électrovalence à la covaleuce. 
Ce passage sera plus ou moins facile suivant la charge et les 
dimensions des ions. Dans un groupe de la classilleation pério¬ 
dique, par ex. celui des métaux monovalents, il y a une augmen¬ 
tation du rayon de l’ion avec le nombre atomique ;.Li à Cs, ions du 
type gaz rare A, ou Cu à Au pour les ions du type non gaz rare B. 
D’autre part les ions du type B sont en moyenne beaucoup plus 
petits que ceux du type A. On doit donc s’attendre a voir le carac¬ 
tère hétéropolaire prédominer pour les éléments à faible valence, 
pour les métaux lourds, pour les cations du type A de préférence 
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au type B; ce caractère devant diminuer dans les combinaisons 
des éléments électronégatifs lourds. Cette théorie est, au point de 
vue de la valence, le côté le plus curieux des idées de Fajans ; ses 
vérifications sont surtout qualitatives ; on les a tentées dans 
diverses directions. 


1° Grandeur de Vionisation. — On a étudié cefle-ci pour les solu¬ 
tions, pour les sels fondus, pour les cristaux. Dans l'eau malheu¬ 
reusement presque tous les sels sont des électrolytes forts; Walden 
a indiqué (55) que les différences d’ionisation apparaissaient beau¬ 
coup mieux dans les solvants non aqueux. On les voit aussi très 
nettement sur les sels fondus (56, 57). Les chlorures fondus se 
divisent nettement en 2 classes : 31 sur 60 examinés ont une con¬ 
ductibilité (au point de fusion') comprise entre 10 et 4/10 mho. ciu.; 
26 ont une conductibilité inférieure à 2.10 -c ; 3 seulement sont 
intermédiaires : GIC1 2 — 0,0032 à 451°; ZnCl 2 —8.10‘* à 318°; 
HgCl 2 —0,8.10 -4 à 277®. Les alcalins et alcalino- terreux sont dans 
la 1™ classe; pour les éléments trivalents, BC1 3 n’est pas ionisé; 
A1CP l’est dans l'eau, pas à l’état fondu; ScCP l’est dans l’eau 
et à l’état fondu; YC1 3 et LaCP sont dans la l r ® classe des 
chlorures fondus ; dans ces éléments A, on voit le progrès très net 
de l’ionisation avec le nombre atomique. On trouvera le détail de 
ces comparaisons dans les mémoires originaux ou dans l’ouvrage 
de Sidgwick (58). Pour les anions, on trouve également (parfois/ 
que le fluorure semble ionisé alors que les chlorures, bromures 
et iodures ne le * sont pas ; par ex. les points d'ébullition des 
halogénures d'étain et d'Al sont : 



* SnF* 

Si» Cl* 

SnBr* 

Sni* 

P.Eb- 

. 705° 

114° 

te 

O 

CS 

O 

CS 

s 

O 


A1F 3 

A1CI» 

AlBr* 

AU 3 


800° 

183° 

O 

O 

O 

»l 

350° 


or, la volatilité est en relation certaine avec l’ionisation comme le 
montre le raisonnement suivant ; d’après la règle de Trouton, le 

quotient est à peu près constant; à cause des champs plus 
I «b. 


importants des molécules ionisées, la chaleur de vaporisation 
moléculaire L sera pour ces substances supérieure a celle d’un 
composé covalent ; les composés covalents auront donc des points 
d’ébullition plus bas. Dans les deux séries ci-dessus, les fluorures 
se présentent nettement comme ayant un caractère hétéropolaire 
plus marqué ; ce serait, d’après Fajans, la conséquence de la 


ioôt P. Waldkx, Conférence à la Soe. Chim. Fr. (2S mai 1929), ce Bull. 
1930, t. 47, p. 1. 

(C>0) Biltz, Zeil. anorg. C/i., 1921, t. 133, p. 312. 

07 Biltz et Klkmm, Zeil. anorg. Ch., 1920, t. 152, p. 267. 

(58; N. Y. Sidgwick, Electronic theory- of valency, Oxford, 1927. 
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déformabilité très faible de l'ion F**. Naturellement, on trouve des 
exceptions à la règle. Ex.: 

SiF* SiCI* Si Br* SU* 

P.Eb. — 90° -f 57° -f 153° -f 290° 

SiF 4 est également covalent dans ce cas. 


2° Hydratation des ions . — Nous avons déjà signalé ci-dessus 
l'intérêt de cette question. L’eau serait attachée aux ions par une 
valence secondaire, ce qui donnerait les deux schémas suivants : 


1 ) 


/H 

X o< 

Ni 


(2) X ->- H-O-II 


En (1), l’oxygène agit pour fournir les électrons de liaison; ce 
modèle conviendra pour les ions-J- et, étant donné le caractère très 
déformable de l’ion O"", on doit s’attendre à ce que ce cas soit très 
fréquent. En (2), c’est l’ion qui fournit les électrons que H <« accepte » ; 
ce modèle conviendra pour les ions — et sera moins fréquent. Les 
cations s’hydrateront donc plus facilement que les anions et d'au¬ 
tant plus que leur charge électrique sera plus grande et leur rayon 
plus petit. On sait que, par ex. dans les métaux alcalins, les sels 
de Rb et Cs sont presque toujours anhydres, ceux de K et NH* 
quelquefois hydratés, ceux de Na et Li presque toujours. De même 
en comparant des cations à charge différente, on obtient des séries 
telles que CsCl anhydre, BaCl 2 .2H 2 0, LaCl 3 .6II 2 0. Lion H*, très 
déformant, doit s’hydrater facilement pour donner (H 3 0) + . L’eau 
fixée est assez stable dans certains cas pour que l'hydratation 
persiste dans les sels solides, comme déjà indiqué; on sait que 
Werner attribue une molécule d’eau à SO 4 "" dans certains cas, 
ce qui prouve que les anions s’hydratent également. Parmi ceux-ci 
l’ion OH" semble s’hydrater; avec les hydroxydes alcalins, on 
obtient des monohvdrates solides extrêmement stables. Ex. : 
NaOH.H 2 0. 

En solution, en plus de l’eau fixée pour ainsi dire chimiquement, 
il peut y avoir hydratation plus ou moins stable par attraction 
électrostatique ; en fait les différents procédés utilisés pour 
mesurer cette hydratation des ions en solution donnent des nom¬ 
bres fort différents et dans certains cas très élevés. Nous avons 
invoqué plus haut une hydratation de l’ion ‘COO.CHOH.CHOH. 
COO", il peut s’hydrater à la façon d’un anion ordinaire, à cause 
des charges terminales; mais les groupes OH jouent certainement 
aussi un rôle dans cette hydratation ; il y a par exemple des rai¬ 
sons de croire à l’hydratation en solution du tartrate d’éthyle qui 
n’est pas ionisé et de sucres tels que le glucose ou même le sucre 
de canne. Dans tous ces cas, c’est toujours la déformabilité (pola¬ 
risation) de l’oxygène du groupe OH qui entre en jeu. 

L’hydratation de l’ion H" a été utilisée pour expliquer les forces 
des différents acides (3). La dissociation d’un acide conduit à la 
formation de l’ion (R 3 0) + où H 2 0 subit la déformation imposée 
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par H ; en même temps la dissociation donne un anion que l'eau 
déforme comme nous l’avons vu. Quand ou passera d’un acide à 
l’autre, la spécificité proviendra de Fanion. Ou peut supposer que 
la force de l’acide croit parallèlement à la chaleur totale de disso¬ 
ciation qui est égale à la chaleur d’hydratation des ions diminuée 
de la chaleur d’ionisation de la molécule anhytjre (59), Toute cause 
qui élèvera la deuxième sans toucher à la première doit diminuer 
la dissociation. Or, ejans la chaleur d'ionisation de |a molécule 
anhydre doit figurer le travail de déformation ; c’est çe travail de 
déformation de Fanion qui sera variahle d’un acide à l’autre. 
Ex. : on s’accorde à reconnaître la très grande stabilité de 
l’ion CIO 1 , son E. E. sera peu déformablo par H + , l’énergie corres¬ 
pondante sera faible; inversement l’ionisation de CIO 4 H demandera 
peu d'énergie, d’où le caractère très acide de C10'‘H. Dans ce cas 
particulier, on a établi par les rayons X (60) que l’hydrate cristal¬ 
lisé 00*11. H 2 0 est nettement le composé [C104"][H 3 0 + ], ce qui 
confirme l’hydratation deFion H". La formation des acides faibles 
s’explique ainsi par la tendance de H + à passer à l’état covalent. 
Dans les idées de Fajans, il n’est pas nécessaire d’admettre, comme 
Hantzsch l a fait dans ses nombreux travaux, que l’acide et Fanion 
qui on dérive ont deux constitutions différentes ou que l’acide non 
dissocié peut exister sous deux formes, l une polaire dissociable, 
l’autre non polaire. C’est un aspect fie la lutte entre les deux 
théories : «) admettant l’existence d’isomères nettement définis en 
proportion variable ; b) utilisant la déformation variable dans de 
larges limites pour certains anions. Ex. : dans la série : 

>>OU Mg(OH >- .\l(OIl i 3 SiiOH 4 SQ°-(0]h\ CI0 3 i0H, 

l ion O" - du groupe hydroxylc est de plus eu plus déformé par le 
cation de plus en plus chargé (Na + à Cl 1+ ); Faction déformante de 
H + sur O" - est donc de plus en plus négligeable; cela correspond 
d’après ce que nous venons de dire au caractère acide de plus eu 
plus marqué du composé. 

De même, dans les bases des métaux lourds, Fion OH" serait 
fortement déformé par le cation; ces bases seraient faibles et 
d’autant plus faibles que le cation est plus chargé. Ici, Fajans ne 
fait que compléter Kossel (61) quia calculé,dans l’hypothèse d’ions 
rigides, et en admettant certains modèles simples, le travail de 
séparation des ions IF et OH" dans les combinaisons RtOH)*: le 
travail augmente constamment avec n pour OH - et diminue pour 
H% d’où la marche de la basicité et de l’acidité quand n augmente. 

3° Utilisation de la réfraction moléculaire. — La fi g. \ renferme, 
à côté des ions, les 3 combinaisons gazeuses HCl, HBr, H1 ; elle 
montre nettement la diminution de la R. M. de l’halogène par com- 

159 ' La dissociation en solution ne peut avoir lieu que parce que !»* 
travail d’ionisation est pratiquement égal au travail rihydratatinp. 

t60) Volmer, Ann. L’Acm., lüii, t. 440, p. 300. 

fil) W. Kosskl, Ann. Phys.. iTV), 39)6,1. 49, p. 3W 
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binaisou avec un ion H‘. Soient les deux séries de combinaisons 
suivantes à l’état solide : 


R. 

MU 

7,59 

«n:i* 

BU 3 

20,97 

CCI 1 

26,49 


RtCii. 

7.4 

— 

6,97 

6.61 

\ Ru calculé en retran 

R. 

NaU 

8,52 

-%U* 

AH.I 3 

23,20 

siu» 

28,15 

chant Riun + central! 

R'CI;. 

8,0 

— 

7,68 

7,01 



Dans chaque la série, la H. M. à attribuer à Cl diminue quand la 
charge de l’iou associé augmente ; la R. M. de Cl 2 gazeux est H ,04, 
donnant 5,82 pour celle de Cl; Fajans admet que, dans chaque 
série, le caractère homopolairc de la combinaison s’accentue quand 
la R. M. diminue. Personne ne mettra en doute le caractère homo- 
polaire de CCP et, si on l'envisage comme lbrmé de C ++ ** et de \ 
Ions Cl“; il n’est pas impossible que C T * r ~ soit situé à la fois dans 
les 4 Ions Cl" (comme H f dans Cl" de HCl), avec déformation 
importante des ions Cl". l>e là à déduire que, à la valeur de 
la R. M. doit nécessairement correspondre une constitution homo- 
polaire de CCP, il y a un pas important que Fajans n’hésite pas à 
franchir pour montrer la valeur de son système ; à notre avis une 
certaine circonspection s’impose dans ce cas. 

De même, nons avons signalé plus haut les variations de laR.M. 
de O"" dans la série des ions SiO 3 "" ...CIO'"; la R. M. diminue 
de 4,42 à 3,30 ; Fajans admet qu'on tend vers l’état non polaire ; 
or, dans la série des oxydes cristallisés G10..Ba0 donnés égale- 
menL plus haut, GIO et MgO sont cristallisés et ce sont nettement 
des combinaisons ioniques; dans ces deux oxydes, la U. M. de O 
est respectivement 3,28e t4,53 c.-à-d. précisément les valeurs extrêmes 
de la série des ions complexes. La valeur 3,30 qui caractériserait 
an édiücc covalent (CIO 4- ) est exactement la même que celle que 
donne GIO, combinaison ionique. Le procédé ne nous semble donc 
pas d’une application générale pour décider si les liaisons entre 
atomes sont ou non du type hoiuopolaire. En d'autres termes, 
dans les combinaisons chlorées ou oxygénées, entre les combinai¬ 
sons du type polaire comme CsCl et CaO et celles du type cova¬ 
lent comme CCP et CO 2 , existent toute une série d’états intermé¬ 
diaires ; mais il n’est pas possiblcr de décider que SO*"" et CIO 1- 
ont une constitution non polaire, rien qu’au vu de leur R. M. Les 
travaux sur le spectre infra-rouge des sulfates (62) ont montré par 
ex. que les vibrations propres de SCP~" se déduisent de celle d’un 
ion central S‘- 6 et d’un tétraèdre de 4 ions O"', ce qui contredirait 
l’assertion de Fajans. 

4° Formation de complexes. — Dans la théorie de Kossel-Magnus. 
ou admettait que l’énergie mise en jeu dans la formation du com¬ 
plexe était seulement l’énergie électrostatique correspondant à 

(02 ■ W. Ko s Mil., yaturwiss , 1924. t. 12, p. 703. 
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l’approche des ions rigides jusqu’au contact. Avec les ions défor¬ 
mables, l‘énergie de déformation des ions doit intervenir pour uue 
bonne part. A l’appui de cette supposition, signalons seulement : 
1° que les cations déformants des métaux lourds forment facile¬ 
ment des complexes ; 2° que les anions et molécules fixés par les 
complexes doivent renfermer des atomes ou ions déformables; 
c’est le cas par ex. pour la fixation de CN“, NO 2 ", NH 3 . Rappelons 
que l’étude du pouvoir rotatoire m'a permis de montrer qu’une 
partie importante des anomalies en solution s'explique par la for¬ 
mation de complexes entre les borates, molybdates, etc., et les ions 
tartrique,malique, etc.,dont nous rappelons plus haut quelques pro 
priétcs explicables par la déformation (63). 

Conclusion. 

Il n'est plus possible d'admettre que les ions conservent dans 
les combinaisons où ils entrent la même constitution qu'à l'état 
gazeux; leur influence réciproque se traduit par une polarisation 
qui stabilise en particulier les édifices électroniques des anions. 
Cette stabilisation amène une diminution de la (Ç M. de l’ion com¬ 
biné ; elle produit aussi des variations systématiques dans d’autres 
propriétés physiques comme l’absorption et le pouvoir rotatoire. 
Dans une série de composés où le même ion est soumis à une 
déformation croissante, on est amené à prévoir l’existence de 
liaisons intermédiaires entre la liaison ionique idéale (hétéropo- 
lairc) et la liaison covalente (homopolaire). 


(Ü3j E. Dahmois, Bull. Soc. Chim. Bclg. 1Ü27, t. 36, p. <‘4. 
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EXTRAIT OES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VBNDRBDI 9 JANVIER 1931. 

Présidence de M. Delépine, président. 

Assemblée générale. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

Mue Violette Bossuyt, MM. Raymond Joyeux, Marcel Billot, 
Eugène Dbcahrièrb, Henri Herlbmont, Jacques Lenoir, Guy 
Grandsaignes dÜAUTERivE, Jacques Roudnick et P. Conant 
Voter. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Jacques Lantuony, ingénieur-chimiste, licencié ès sciences, 
104, avenue Daumesnil, Paris, 12 e , présenté par MM. Guichard et 
Clausmann. 

MM. R. Meyeb, usine de Saint-Fons ; Davier, usine de Vitry ; 
MM. Caustier et Glomot, usines du Rhône, présentés par MM. De- 
l épine et Grillet. 

M. Pierre Vikles, chef de travaux à la Faculté des Sciences, 7. 
rue d’Alger, à Montpellier, présenté par MM. Godchot et Raynaud. 

Le Laboratoire central des poudres, présenté par MM. E. Blaisb 
et R. Marquis. 

M. Shinji Shono, 22, Saiwaicho Taihoku, Formose, Japon, pré¬ 
senté par MM. Delépine et Fourneau; 

M. Michel L. de Beaulieu, ingénieur-chimiste, licencié ès sciences, 
Houbigant Inc., New-York City, 539 W. 45 th. Str., présenté par 
MM. S. Sabetay et J. Bléger. 

Un pli cacheté (N° 544) a été déposé par M. Robert Truffault, 
le 5 janvier 1931. 

Elections. 

MM. Pascal et Dubrisay sont nommés vice-présidents pour 
3 ans. 

MM. Marquis, Mailhb, Frbundler, Etienne, Brbteau, sont 
nommés membres du Conseil résidants/pour 3 ans. 

MM. Cublles, Bourion, Flusin, Blanchetiérb, Astruc sont 
nommés membres du Conseil non résidants, pour 3 ans. 

Sur quelques propriétés chimiques du polonium . 

M. Marcel Guillot expose ce qui suit : 

Le polonium, dernier terme radioactif de la descendance du 
radium, ne peut être obtenu en quantités pondérables. C'est donc 

soc. cbui., 4* sia., t. xlix, 1931. — Mémoires. 25 
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seulement en mesurant son rayonnement qu'on peut déce er sa pré¬ 
sence et procéder à son dosage. 

Pour cette raison, ses propriétés chimiques ayafeqt jusqu’ici été 
entièrement déduites de son comportement électrochimique d’une 
part, et de ses réactions d’entraînement d’autre part. On savait 
dans quels cas il précipitait avec le bismuth, dans quels autres cas 
avec le tellure, et on le rapprochait tantôt de l’un de ces métaux, 
tantôt de l'autre. Enfin on manquait d’indications sur les valences 
à lui attribuer, la seule détermination qui avait été faite étant 
celle de v. Hevesy, qui, de la vitesse dp diffusion des ions polo¬ 
nium en solution chlorhydrique décinormale, avait déduit, pour 
lion polonium, la valence II. 

Pour échapper aux difficultés et aux incertitudes des réactions 
d'entrainement, j’ai tenté de constituer autour du pplpnium des 
complexes minéraux, avec l’espoir de pouvoir mettre en évidence 
leur isomorphisme avec des composés analogues d’autres métaux. 
J'ai choisi d’une part les complexes thiosulfocarbamiques qui oqt 
été étudiés par M. Dklépinh, et qui ont l’avantage d’étre des nop- 
électrolytes, solubles dans le chloroforme, et y cristallisant bien. 
Le complexe de polonium obtenu semble isomorphe avec le com¬ 
posé correspondant de Co lü . D'autre part j’ai pu mettre en évidence, 
en milieu chlorhydrique concentré, l'existepcp d’un ioq [Po ,v Cl«F 
dont le sel d’ammonium semble isomorphe avec les sels de Pb 1 *, 
Te IV , Pt ,v , Sn ,v . 

Enfin l’étude, par cèntrifugation, de la précipitation de l’hy- 
droxyde de polonium en milieu peu acide ou neutre, sans addition 
d’entraîneur, me conduit à rapprocher cet hydroxyde de l’acide 
tellureux O —Te (O H} 2 plutôt que de i’hydroxyde de'bismuth. 

Il en résulte que le polonium semble susceptible de fournir 
des composés en Po UI ou Po ,v suivant les conditions. En milieu 
chlorhydrique, sa valence normale serait IV, et la valence U de 
Hevesy serait celle de l’ion 0 = Po lv * t suivant l’hypothèse d^jA 
formulée par F. Jouot. 

Un mémoire détaillé paraîtra au Journal de Chimie Physique. 


séance du 28 JANVIER 1981. 

Pr4$i4ewe de yi. Pçlépot, prjsifknt. 

Ue procè^verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. * 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Jacques L anthony, R. Meyer, Davier, Caustier, Glomot, 
Pierre Viéles, Shipji Shono, Michel L. de Brauueu, le Labo¬ 
ratoire CENTRAL DBS POUDRES. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Salomon Stern, Docteur c» chimie, 62, avenue Jean-Jaurès, 
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A Mantes* ur-Seine, Seine-et-Oise, présenté par MM. Dklépinb et 
Fouhnhau. 

M. Pierre Birolaud, Ingénieur chimiste E. P. C. I., 71, rue de 
Rome, Paris, 8*, présenté par MM. Dufraissb et Endbrun. 

M. Jorge Ancizar~Sordo, Docteur ès sciences, Apartado 18 & 
Bogota, Colombie, présenté par MM. Gabriel Bertrand et DhArA. 

M. John Charles Withbrs, Shviley Ins ti tu te, Didsbury, Man¬ 
chester, Angleterre, présenté par MM. Delépine et Fourneau. 

La Société a reçu le livre suivant : Dr. Jorge Ancizar-SoRdo : 
« Kondensationen von Benzil-und AnisilsAure sowie von Xanthy- 
drol mit Thiophen und Thionaphten. » 

M. le Président fait part d’une invitation de M. le Président de lu 
Royal Institution of Great Britain, & envoyer un délégué pour la 
célébration du Centenaire de la découverte de l’induction électro¬ 
magnétique par Michael Faraday. 


Recherches sur les phospho et les silicotungstates. 

M. et M m * Ernest Kauanb ont étudié tes phosphotungstates et les 
silicotungstates de quelques bases organiques . Ils ont montré que 
ces corps cristallisent anhydres et qu’ils présentent une composi¬ 
tion indépendante de leurs conditions de formation. Ceci permet 
d’utiliser la précipitation de ces corps & diverses lins analytiques. 

L’existence de cette série de tungstates complexes anhydres 
parait impossible à concilier avec les formules coordonnées par 
lesquelles Miolati, Rosenheim et Pauling ont tenté de représenter 
la structure des anions hétéropolytungstiques. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


tt° 32. — Am moulâtes des sels d'acides oxygénés; 
par M. A. RACOUSINE. 

fl7.ll.1930.) 

1. Introduction. 

On admet généralement que ce ne sont que les chlorures de 
quelqnes métaux qui peuvent former des composés avec de l’am 
moniac de cristallisation. 

J’ai indiqué jadis que le sulfate de cuivre est capable de former 
u n composé, non seulement avec de l’eau, mais de même avec de 
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l’ammoniac de cristallisation (1). Celui-ci remplace l’eau dans le 
pentahydrate, mol. pour mol., en formant ainsi cinq ammoniates, 
tandis qu’il n’existe que trois hydrates de CuSO 4 , avec 1,3 et 5H 2 0. 

Selon les recherches de Latcbinow (2) le pentammoniate est 
beaucoup plus stable que le pentahydrate ce qui tient évidemment 
à l’affinité chimique de l'ammoniac pour l’acide sulfurique. 

Cette stabilité se laisse démontrer par quelques faits cités dans 
le mémoire de Latchinow : 

Le pentammoniate perd : Le pentahydrate perd : 

4,75 NH* à 320° 4,75 H 1 2 0 à 180° 

0,25 NH 3 4 à 360° 0,25 H 2 0 à 200« 

En tenant compte de ces remarquables qualités de l’ammoniate 
du sulfate de cuivre, préparé pour la première fois par H. Rose (3) 
et Berzélius (3) et puis par Mendelejew (4), il nous parut intéres¬ 
sant de rechercher s’il est possible de préparer des ammoniates 
analogues en partant d’autres sulfates ainsi que d’autres sels des 
acides oxygénés. 

2. Action de l'ammoniac sur les sulfates déshydratés. 

En faisant agir de l’ammoniac sec sur des sulfates déshydratés 
H. Rose a pu obtenir des composés avec de l’ammoniac de cris¬ 
tallisation (voir le tableau ci-contre). 

Propriétés des sept ammoniates préparés : ils perdent l’ammo¬ 
niac lorsqu’ils sont exposés à l'air et plus vite encore à chaud. 
L’eau les décompose en libérant l’oxyde ou l’hydroxyde du métal. 
Latchinow a constaté que l’eau est remplacée par l'ammoniac 
dans CuS0 4 .5H 2 0, mais que la réaction inverse n’a pas Heu. 
L’ammoniate de Ag 2 S0 4 étant chauffé perd l’ammoniac, mais en 
même temps un peu de sulfite d'ammonium se sublime. 

3. Action de l'ammoniac sur les nitrates secs . 

Lorsque de l’ammoniac passe sur AgNO 3 , il se produit un échauffe- 
ment énergique suivi par la fusion du produit. Cet alliage contient 
d’après H. Rose (3) GNH 3 . Il se dissout facilement dans l'eau et 
perd l'ammoniac à chaud. Mitscherlich jun. (5) a obtenu par 
voie humide un produit moins riche en NH*. 

L’ammoniac ne réagit point avec NaNO 3 et Ba(N0 3 ) 2 à sec. 

4. Action de Vammoniac sur d'autres sels. 

Selon H. Rose (3) il ne se produit aucune réaction entre Cu 3 (PO) 2 
et K 2 Cr 2 0 7 d’une part et l'ammoniac de l’autre. 


(1) Bail. Soc.Chim ., 1928 (4), t. 43, p. 984-988. 

{2 Journ. phys. chitn. Russe , 1888, t. 20, p. 585-586. 

(8) Pogg, An. y 1880, t. 20, p. 147-164. 

(4) Mendblkjew, Les bases de la chimie , 1882 (4" éd.), p. 1028. 
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Conclusion . 

Nous voyons que H. Rose et d'autres ont étudié et décrit toute 
une séné d'ammoniates (de sels à oxygène) qui \correspondent 
tous aux hydrates de cristallisation excepté Ag 2 SO et AgNO 3 . il 
est remarquable qu'il n'existe pas l’analogie que Ton aurait droit 
de supposer, entre la composition de l'ammoniate et de l'hy¬ 
drate de CdSO 4 . 

Ces composés qui représentent un grand intérêt, doivent être 
inclus dans les cours et manuels de chimie car ils ont été oubliés 
avec le temps. 

N° 33* — fur la bromuration de la méthyl-araépldine* 
Existence d’un radical avec de l*arsenic fêtrayalent; par 
MM. Enrique V. ZAPPI et peWeclo DEGIORG1. 

(18.11.1990.) 


11 y a quelques années (1), dans mes premières investigations sur 
la méthyl-arsépidine (1) j’avais établi que, par bromuration, elle 
donnait lieu à la formation du dibromure (11) lequel, par perte de 
CH 3 Br, passait à la bromo-arsépidine (111). 

Tout récemment, avec le D r Degiorgi, nous essayâmes de passer 
à la vraie pyridine arséniée, l’arsédine (VI), par une bromuration 
ultérieure de la bromo-arsépidine (111) qui la transformait en tri- 
bromure d’arsépidine (IV). La tentative de déshydrogénation de ce 
compQsé par perte de HBr n’a pas réqssi dans le sens indiqué par 
\C schéma ^IV, V, VJ) parce que la chaleur décompose le tribro- 
mure en AsBr 3 et un reste hydrocarboné. 




Br- Â s- Br 


/■> 

i) I I 

-> 3HBr+\/ 

As 


*> 



! 

Br 

(IV) 


(V) (VI) 


L’eau hydrolyse complètement le tribromure (,1V) en formant du 
HBr et un acide cyclique arsinique, instable, l’acide cyclopenta- 
méthylène-arsinique (Vil) déjà indiqué par Pun de nous (S) comme 
se produisant pendant la réaction de l’acide cacodylique sur le 
dichloro-1.5-peutane. 


(t) Zappi, Bail . Soc. chim. de France , 1910, t. 19, p. 151 et 290. 
(ij Zappi, Anales Sociedad Quimica Argcntina , 1920, t. 8, p. 01. 
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L’étude détaillée de la préparation dn dibromure de Me-arsépi- 
dine (II) a montré que l’on n’aiTlve pas d’emblée à cette substance 
mttis qu’il y a formation d’unephase intermédiaire, ayant échappé à 
l'observation dans mes premières Investigations, et qui se montre 
intéressante parce qu’elle paraît se dissocier dans un radical de As 
tétravalent. 

La bromuration de la Me-arsépidine (I) dégage de la chaleur et, 
si elle se réalise sans refroidissement, conduit tout de suite au 
dibromure (II). Au contraire, si l’opération est effectuée dans une 
solution de CCI 4 refroidie à 0°, on peut constater qu’elle se ralentit 
lorsque la proportion de Br ajouté arrive & 1 atome par mol. de 
Me-arsépidine et finit par s'arrêter complètement, en laissant cristal- 
lise* une substance blanche dont l’analyse répond à celle dudibfo- 
mométhylate de biarsépidine (VIII) ; 

CIP CIP 



(VIH) 


Si l’on sort la solution de la glace et laisse la température s’élever, 
on peut observer que les cristaux commencent & se dissoudre, eu 
colorant en jaune le CCP. Cette solution est capable de se com¬ 
biner avec un autre atome de Br en donnant le dibromure (II); 
d’absorber de l’oxygène de l’air en se décolorant, se troublant et 
finissant par déposer une poudre blanche dont la composition 
répond à celle du peroxyde de bromométhylate d’arsépidile (X). 

Ces propriétés ont tant d'analogies avec celles observées dan* 
d’autres composés renfermant une valence anormale que nous 
poüvons bien penser que, dans ce cas aussi, nous nous trouvons 
devant un phénomène de cette espèce. 

Le dibrotnométhylate de biarsépidine serait-il capable de se dis¬ 
socier dans le radical bromométhyl-arsépidyle(IX) contenant un As 
téLraValent dont l’affinité non satisfaite le porte à se oombiner 
immédiatement aved les halogènes, l’oxygène de l’air, etc» : 


CH 3 




(i.vi 


CH 3 




368 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Une telle supposition n'est pas sujette à objections du fait que le 
radical étudié ne contient pas des groupements phénylés ou aroma¬ 
tiques, parce qu'ils ne sont pas absolument indispensables pour faci¬ 
liter la manifestation des valences anormales de certains éléments. 
En dehors des cas déjà connus dans la chimie minérale, tout récem¬ 
ment Paneth et Hofeditz (3) viennent d'isoler des radicaux alipha¬ 
tiques le méthyle et l'éthyle, et bien des réactions anormales du réac¬ 
tif de Grignard sont expliquées en admettant sa dissociation dans : 

CIPMgl CH 3 ... -f ... Mgl 

selon Gilman et Fothergill (4). 

Jusqu’à présent il parait ne pas y avoir d'observations sur des 
radicaux de l'arsenic tétravalent, tandis que, au cours de l'année 
dernière, Blicke et Smith (5) ont signalé l'existence de As bivalent 
dans les tétra-aryl-diarsyles. 

Nous poursuivons notre recherche dans le but d’obtenir d'autres 
composés analogues. 


Partie expérimentale. 

Me-ar8épidine (/). — La Me arsépidine utilisée dans ce travail a 
été préparée par M. Degiorgi en suivant les indications données 
précédemment (1), en faisant réagir le magnésien du dichloro-1.5- 
pentane avec la dichlorométhylarsine. 

Dibromométhylate de bi-arsépidine {VIII). — Dans une solution 
de: Me-arsépidine (0 mol ,l), 16* r ,l dans le tétrachlorure de carbone, 
100 cc. on verse une solution 2 n de Br dans du CCI 4 , en refroidis¬ 
sant et en maintenant la température aux environs de 0° avec de la 
glace. 

Lorsqu’on a ajouté presque 50 cc. on peut observer que l'absorp¬ 
tion du Br est plus lente et qu'elle parait s’arrêter complètement 
quand le Br ajouté est de 1 atome pour 1 mol. de base arséniée. 
En même temps il y a précipitation d’une substance blanche, 
cristalline, très hygroscopique, soluble dans l'eau avec décompo¬ 
sition, et faiblement, lorsqu’on chauffe dans du CCI 4 ou du C 6 H 6 . 
Elle fond vers 00° avec décomposition complète, en jaunissant. 

Le Br qu'elle contient est précipité complètement par N0 3 Ag de 
la même manière que le fait un bromométhylate quelconque. 

Analyse. — Subst., 0* r ,1775 ont employé 7 08 ,45 de NO*Ag n/10. — Trouvé : 
Br 0/0, 33,5. — Calculé pour C ,, H ,a As , Br* : Br 0/0, 33,3. 

Les résultats de la cryoscopie dans l’eau ne peuvent être pris en 
considération parce que la substance est complètement décom¬ 
posée par ce liquide, en arrivant jusqu'à la précipitation de AsH) 3 . 

Les données de l'ébullioscopic dans du benzol sont aussi anor- 


(3) Pankth et Hofrmtz, D. ch. G., 1929, t. 62, p. 1335. 

i4) Gilman et Fothehgill, Am chetn. Soc., 1929, t. 54. p. 3149. 

(5i Blicke et Smith, Am. chem. Soc., 1929, t. 54, p. 2272. 
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maies, indication presque sûre d’une dissociation ou d’une décom¬ 
position. 

Peroxyde de bromométhylate darsépidyle (X). —La solution anté¬ 
rieure, qui est faiblement colorée en jaune, se trouble par action 
de l'air en se décolorant et laissant déposer une poudre blanche 
soluble dans l’eau avec décomposition. 

Elle ne possède pas de point de fusion net et se décompose 
autour de 110°. 

Le brome qu’elle contient peut être précipité quantitativement 
par NO a Ag. 

Analyse. — Subst, 0* r ,3426 ont donné 0* r ,2580 de BrAg. — Trouvé : 
Br 0/0, 31,42. — Calculé pour CHWA» 1 : Br 0/0, 81,22. 

Ainsi que pour le composé antérieurement décrit, la cryoscopie 
a donné des chiffres bas indiquant une dissociation et une décom¬ 
position. 

Dibromure de Me-arsépidine (II). — Quand le flacon qui contient 
les substances nécessaires à la préparation du dibromométhylate 
de biarsépidine (VIII), dans les proportions indiquées plus haut, 
est retiré de la glace, on observe, lorsqu’il prend la température 
du laboratoire, que le précipité blanc du dibromométhylate com¬ 
mence à se dissoudre en colorant plus fortement la dissolution 
qui, alors, est capable de Axer de nouveau 50 cc. de Br.2/t, avec 
élévation de température. 

Dans ces conditions il se précipite une substance cristalline 
orangée, soluble dans l’eau et l'alcool et dont les propriétés corres¬ 
pondent à celles déjà décrites pour le dibromure de méthyl-arsé- 
pidine dans mes premiers mémoires (1). 

Analyse. — Subst.. 0« r ,i798 dissous dans de l’alcool à 50 0/0, ont 
employé tt'%2 de N O* A g n/10. — Trouvé : Br 0/0, 49,7. — Calculé pour 
CWAs : Br 0/0, 49,96. 

Cette même substance peut être obtenue directement, par l’action 
du Br sur la solution de Me-arsépidine dans du CCI 4 , sans refroidir, 
ce qui détermine une élévation de température capable de faire 
bouillir le dissolvant. Pour obtenir le dibromure à l’état pur il faut 
que la température ne s'élève pas au-dessus de 40° afin d’éviter 
son dédoublement en CH 3 Br et brômo-arsépidine (III). 

Bromo-arsépidine (III). — Nous avons préparé cette substance 
de la façon indiquée antérieurement (1) en chauffant à 80-90°, 
dans un vide de 6-8 mm., le précipité rouge-orangé du dibro¬ 
mure (H). Celui-ci se décompose en dégageant du CH’Br en se 
transformant en un liquide huileux, de couleur rouge, qui a les 
propriétés déjà décrites. 

Analyse. — Subst., 0« r ,3189 ont donné 0* r ,2656 de BrAg. — Trouvé : 
Br 0/0, 35,44. — Calculé pour C*H ,4 BrAs : Br 0/0, 35,52. 

On peut obtenir également cette substance en concentrant par 
distillation la solution du dibromure (II) dans du CCI 4 , jusqu’à 
petit volume. De cette manière elle reste en solution et peut servir 
à la préparation de la substance suivante. 
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Trtbromüfè (Tartéptdihe (7F). — Pour l’obtenir on doit préparer 
d'abord une solution de bromo-arsépidine (111) en chaufr&ilt la 
solution du dibromure de méthyl-arsépidlne (11) daüs CCI 4 ainsi 
qu’il à été expliqué antérieurement. 

Cette solution est additionnée de 2 atomes de Br dissous dans 
du CCI 4 . La réaction se produit immédiatement et quahd la solution 
éët refroidie on observe la cristallisation d’un produit de conden¬ 
sation jaune, que l’on peut recristalliser dans du CCI 4 et sécher 
sur du Cl 2 Ca et de la paraffine. 

Le tribromure se présente en cristaux d’une couleur blanc jau¬ 
nâtre, avec P. F. 109°. 

Une chaleur élevée le décompose avec formation d‘un miroir 
arsénical et dégagement de gaz arséniés. 

11 est sohtble dans l’eau, ainsi que dans le CCI 4 . La solution 
aqueuse possède une réaction fortement acide; elle est précipitée 
par NO s Ag et réduite par le réactif de Bougault (acide hypo phos¬ 
phoreux et acide chlorhydrique) déjà à froid. Ëlle montre un com¬ 
portement chimique différent de celui de l’arsépidine qui, on peut 
se le rappeler, était très stable envers les réactifs de réduction 
àiftsi que d’oxydation et ne mettait son arsenic en liberté qu'après 
des traitements énergiques. 

Ainsi le tribromure ne donne pas de chloroplatinate pat action 
du chlorure de platine. 

Analyse. — Subst., 0« r ,2083 ont nécessité N0 3 Ag n/10. — Trouve : 
Br 0/0, 61,8. — Calculé polir CH^BPAs : Br 0/0, 62,8. 

Décomposition hydrolytique . — D’après les données de la cryos- 
copie on peut admettre une décomposition hydrolytique complète 
du tribromure en trois molécules de HBr et une d’acide cyclopen- 
taméthylène-arsinique (Vil) soit en utt total de 7 « molécules * 
actives lorsque le HBr se trouve lui aussi complètement dissocié : 


<3>A*4ï + 2 H-O =r a HBr 



Cryoscopie .— Subst., 0* r , 2015; eau 25 gr. ; A = 0*,35. — Trouvé poids 
moléculaire : 55,29. — Calculé pour C^H^Br^As : 884,80. Le P. M. trouvé 
s'approche étroitement du 1/7 de la théorie. En effet: 55,29X7 = 8S7.1. 

L’acide cyclopentaméthylène-arsiniqué n’a pu être Isolé parce 
que sa solution se décbmpose pendant là concentration en préci¬ 
pitant du As 2 O s . 

Décomposition thermique. — Le tHbromure d’arsépidine chauffé 
tout seul ou dans une solution de CCI* ou xylène, se décompose, ne 
donnant pas du HBr, suivant le schéma (IV, V et VI), mais en 
laissant un résidu huileux, légèrement carbonisé, et constitué par 
du AsBr 3 . 

Si là décomposition est faite sans dissolution, on peut constater 
le dégagement de ga t combustibles hydrocarbonés. 

La réaction a donc lieu avec décomposition complète dë la 
molécule et jamais dans le s eh s des équations (V et VI), ce qui 
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dénote une très faible affinité de l'arsenic pour les doubles liaisons 
carbonées. 

Eu ajoutant une plus grande quantité de Br, en proportion cor¬ 
respondant à un pentabroipure d’arsépidine, on n'arrive à obtenir 
autre chose que du tribromure (IV) impur. Le pentabromure, qui 
correspondrait à nne valence 7 de l'arsenic ne se forme pas ou doit 
être très peu stable. 

Departamento de (Juimica organica, Pacultad de Quiraica 
y Farmacia, La Fl ata, Argentine. 


N p 34. — Sur une méthode de préparation de quelques 

geidea trier y L-l-2-3-o *y-2-butanoïques • par MM. D. 

rvANopr et a. sPAssorr. 

(i4.lt.im) 

Dans une note précédente (1) nous avons vu que le phénylacétate 
chloromagnésien et le parachlorophénylacétate chloromagnésien 
réagissent avec les organomagnésiens aliphatiques, arylalipha- 
tlques, hydrparomatiques et seulement quelques aromatiques en 

formant respectivement les complexes C C U 5 .CH<^^^ et 

p.QI,C^.CIl<^^*^. J.es derniers corps soumis à une carbo¬ 
natation, suivie d'une hydrolyse, donnent les acides phénylmalo- 
nique et parachlorphénylmalonique. Néanmoins, d’autres réactifs 
de Grignard aromatiques se comportent vis-à-vis des mêmes car- 
boxylates d’une manière particulière en produisant une conden¬ 
sation. Ces organomagnésiens sont : OW.MgBr, m-C 6 HMCH J i. 
MgBr, p-C 6 HMCH a ).MgBr et />-Br-C 6 H 4 .MgBr. 

Les produits de la condensation, d’après leurs analyses, propriétés 
et synthèse, sont des acides oxybutanoïques tri a ryl substitués. Le 
rendement de leur préparation est de 60 à 6T» 0/0 par rapport aux 
chlorures de benzyle. Par contre, l orthochlorophénylacétate chloro¬ 
magnésien ne donne pas lieu à pareilles condensations. De même 
le bromure de l’orthotolylinagnésieu se comporte d une manière 
différente des bromures magnésiens de méta et paratolyle (1). 

Le mécanisme de la formation de ces acides par ex. avccC 9 H 5 .MgBr 
et C 6 H 5 .CH 2 .C0 2 MgCl est le suivant : 

C r |l s -C4F-C02-MgCl -f- GHMKgBr — CÎP-CID-CO-C 1 IL f 

OfMgBr, MgCl< > 1 1 

C0 2 -MgCl 

C' Il 5 -CH 2 -C0 2 -MgCl -f C G H 5 -MgBr = C*H»-CII < li i 

X MgBr + Oïl" 


ils Bail. Soc. Chim. 1981, t. 49, p. 19 et 871. 
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C 6 H 5 -CH 2 -CO~C G H 3 + OH5-CH 

MgBr 

(III) 


CO^MgCl O-MgBr 

= C G H 5 -CH 2 -C-C 6 H 5 


<!:h- 


CO^MgCI 


O-MgBr 

C 6 H 5 -CH 2 -d^C 6 H 5 

in- 


C G H* 


I 

C 6 H S 


-f “2H 2 0 = C c H 3 -CH‘ 2 -C(0H}-CH-C0 2 H 

I I n 

C0 2 -MgCl C 6 H 5 C 6 H 5 


Mg(OH)Cl + Mg (OH)Br (IV 


En faveur de ce mécanisme parlent tout d*abord les produits 
secondaires de cette réaction. Parmi ces produits on trouve le 
dibenzyle, le diphényle (resp. méta ou paraditotyle) et les alcools 
tertiaires correspondants. Ces derniers à la distillation sous pression 
ordinaire se déshydratent et donnent les hydrocarbures éthyléniques. 
Les alcools ne peuvent provenir que d'une formation postérieure 
des cétones d'après ^équation (I). D’autre part, si on soumet le 
mélange réactionnel à une carbonatation, il se forme 3-4 0/0 d’acides 
phénylmaloniques, ce qui prouve que la réaction (II) s'effectue 
aussi. Enlin la réaction d’après l'équation (III) est possible, comme 
il résulte de la synthèse de ces acides. 

Pour la synthèse de ces acides, en particulier de l’acide 1-2-S-tri- 
phényl-2-oxybutanoIque, nous avons essayé tout d’abord la réaction 
entre le bromure de phénylmagnésium et le diphényl-«-ï-acétylacé- 
tate d’éthyle d’après l’équation : 


C 6 H 5 -CH 2 -C0-CH-C0 2 -C 2 H 5 + C*U*-MgBr = 
C G H 3 


O-MgBr 

C°H 3 -CH 2 -d—-CH-C0 2 -C 2 H 3 


I 

C 6 H 5 



Si on mélange ces corps, une réaction se produit, mais après 
hydrolyse on retrouve l’éther diphénylacétylacétique et du benzène. 
Cela prouve que l'éther réagit sous sa forme énolique. 

Nous avons réussi & faire la dite synthèse en faisant réagir la 

désoxybenzolne et le complexe C 6 H 5 -CH<J^^f^^. La réaction 

s'effectue d’après l'équation III. Le corps obtenu est identique & 
celui préparé par la condensation. 


Partie expérimentale. 


mode opératoire est le même que celui de la préparation des 
acides phénylmaloniques (2) avec cette différence qu’ici une carbona- 

( 2 ) loc. cit. 
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tatlon est inutile (3). Après addition du second magnésien (1,5/10mol. 
gr. pour 1/10 mol./gr. de carboxylate), on chauffe au réfrigérant 
ascendant environ 5 heures Après extraction alcaline, la solution 
étbérée doit être très soigneusement lavée à l’eau afin d’extraire 
complètement le sel alcalin. La purification de l'acide se fait par 
cristallisation dans de l’alcool ou du benzène chauds. 

a) Essais avec C*Hs.CH*.CO*.MgCl. 

Le bromure de phénylmagnésium a donné 202 gr. & acide iriphé - 
nyl-f-2-3-oxy-2-butanoïque avec un rendement de 61 0/0. Ce corps 
cristallise dans l’alcool en petits cristaux blancs et fond à 116-177°. 
Il est difficilement soluble dans l’éther, l’alcool et le benzène ; dans 
l’eau il est presque insoluble. 

Analyse. — I. O r ,18i8 ont donné 0^,5287 CO* et 0* r ,0947 d'eau ce qui 
correspond à C 0/0, 79,31 et H 0/0 5,83. — Calculé : C 0/0,79,50 et H 0/0 6,00. 
— II. O*',1644 ont donné 0« r ,4782 CO* et 0* r ,0894 d'eau ce qui correspond 

à C 0/0, 79,33 et H 0/0, 6,08. 

Poids moléculaire. — 1.0« r ,5188 d’acide ont été neutralisés avec 15,80 cm* 
KOH n/10; P. M. trouvé 334,4.—Calculé 332,1 ; Il 0^,8186 ont été neutra¬ 
lisés avec 9,52 cm* KOH; P. M. trouvé 384,9. 

Le bromure de métatolylmagnésium a donné Y acide diphényl-i-8- 
métatolyl-2-oxy-2-butanolque avec un bon rendement. Ce corps 
cristallise en petits cristaux soyeux et fond & 158-159°. Il est facile¬ 
ment soluble dans l’éther et l’alcool à chaud, difficilement dans 
l'alcool à froid et le benzène; dans l’eau il est presque insoluble. 

Analyse. — 0* r ,1486 ont donné 0* r 4304: CO‘ et 0« r ,0Sl7 d’eau, ce qui 
correspond à C 0/0, 79,24 et H 0/0, 6,37. — Calculé : C 0/0,79,82 et H 0/0,6^0. 

Avec le bromure de parai olylmagnésium, l'acide diphényl~l-8- 
paratolyl-2-oxy-2-bulanolque a été obtenu avec un rendement de 
62,5 0/0 

Purifié dans l’alcool à chaud, il cristallise en petites aiguilles 
brillantes et fond à 169-170°. Cet acide se comporte vis-à-vis des 
solvants comme le précédent. 

Analyse. — 0« r ,i704 ont donné 0« r ,4978 CO* et 0« r ,0960 d’eau ce qui 
correspond à C 0/U, 79,59 et H 0/0, 6,30. — Calculé : C 0/0,79,80 et 6,300/0 H. 

Poids moléculaire. — 0» r ,2839 de substance neutralise 10,80 cm* KOH 
n/10; P. M. trouvé 344, calculé 346. 

Indice d’hydrogène par la méthode de Zéréwitinoff (4). 0« r ,3509 de 
substance ont donné, à 715 mm. et 19*, 53,8 cm* de gaz ce qui corres¬ 
pond àSOH, calculé 2 (l’un du groupe carboxvlique). 

b) Essais avec . 

Le carboxylate préparé à partir de 1/10 mol./gr. de p-C 6 H 3 4 -(Cl). 
CH 2 .Cl a donné avec 2/10 mol./gr. de bromure de phénylmagné- 

(3) D'ailleurs le gaz carbonique n’est pas absorbé, à part celui qui se 
dissout dans l’éther. Toutefois, après carbonatation on trouve des 
traces d'acide phénylmalonique. 

(4) D. ch. G., 1907, t 40, p. *023. 
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sittm 10 gr. de Y acide dlparachlorphényl-1.3-parabrômphényt-2~ 
oxy-2-bufanblque, soit avec un rendeinetit de 49,8 0/0. Il cristallise 
dans l'alcool à chaud souà forme dé beaux cristaux blancs et fond 
à 182®,5-188°,5. Ce corps est peu solüble dans l’alcool et le benzène 
à Chaud. 

Poids moléculaire. — 0* r ,8943 d’acide ont été neutralisés avec i4*"V*ï 
KOH n/10. — P. M. trouvé ; 398. — Calculé : 401. 

De la solution éthérée on a isolé 8* r ,5 d’un corps qui est diflici- 
lement soluble dans l'alcool à chaud et qui cristallise dans ce sol¬ 
vant sous forme de lamelles brillantes. Il fond de 185131° (*). 

Le bromure de métatolylmagnésium a donné 13* r ,4 de Y acide dipa- 
rachlorphényl-i .3-métatol)i-2-oxy-2-batanoïque, soit avec un ren¬ 
dement de 64,5 0/0. Cet acide cristallise dans le benzène à chaud 
en cristaux blancs et fond à 157-158°. U est facilement soluble dans 
l'alcool à chaud et plus difiicilement dans le benzène. 

Poids moléculaire . — 0* r ,837B d'acide ont été neutralisés avec 2Ü*»\!3 
KOII n/10. — P. M. trouvé : 414,3. — Calculé : 415,4. 

Avec le bromure de paratolylmagnésium l'acide diparachlorphényl- 
iS-paratolyl-2-oxy-2-butanolque a été obtenu avec un rendement 

de 63.5 0/0 (13^,2). 

Purifié dans le benzène & chaud, il cristallise sous forme de petits 
cristaux blancs et fond à 175-176°. Cet acide se comporte vis-à-vis 
des solvants comme le précédent. 

Poids moléculaire . — 0* r ,8058 d'acide ont été neutralisés avec 19«*\S> 
KOH n/10. — P. M. trouvé : 412,4. —Calcule : 415,4. 

Le bromure de parabromphénylmagnésium a donné Yacide dipa- 
rachlorphényl-i . 3-parabromphény 1-2-oxy-2-butanolque avec un 
bon rendement. Cet acide est plus facilement soluble dans l’alcool 
à chaud que l'acide correspondant préparé à partir de C°H 5 .CH 2 . 
C0 3 .MgCl. 

Purifié dans ce dernier solvant, il donne des cristaux blancs et 
fond à 181-182°. 

Poids moléculaire. — 0* r ,5804 ont été neutralisés avec 12 cm* KOH n/1". 
— P. M. trouve : 476. — Calculé : 480. 


Synthèse de Vacide triphényl- î-2-3~o ry-2~butanOlque. 

Cette synthèse a été réalisée à partir de la déSdxybenzdfne et du 

complexe C 6 H 5 .CH<!^^^^. La désoxybenzolne elle-même a été 

obtenue par la méthode de Friedel-Crafts & partir du chlorure de 
phénylacétyle et du benzène (5). La désoxybenzolne (14* r ,8) en 
solution éthérée a été ajoutée dans le ballon contenant le complexe 
préparé à partir de 9* r ,05 de C 6 H 5 -CH 3 .C1 et le mélange a été 

■*) Ce corps, qui est probablement l’alcool tertiaire correspondant, 
se fait en proportious considérables, puisque dans cet essai C*H*.MgBr 
a été employé en grand excès. 

>5) Grbrb et Buxgbwbr, D. ch. G 1879, t. 12, p. 1079. 
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chauffé 3 heures. Nous avons obtenu 14^,2 d'acide sous forme de 
petits cristaux blancs fondant à 176-177°. Un mélange avec le même 
corps préparé par condensation n'a pas donné d'abaissement du 
point de fusion. 

Analyse. ~ O^.lîSS ont donné 0« r ,3586; CO* et 0* r ,0676 d’eau ce qui 
correspond à C 0/0, 70,22 et H0/0,6,13.—Calculé: C0/0, 70,5 et H 0/0, 6,00. 

Ilésumi 

Le phénylaeétate ehloromagnésien, C 6 H 5 .CH-.C0 2 .MgCl et le 
parachlorophénylacétate ehloromagnésien, p-Cl.C 6 H 4 .CH 2 .C0 2 . 
Mgci se condensent sous l’action de C 6 H 5 .MgBr, m-C 6 H 4 .(CH 3 >. 
MgBr, p-C 6 H 4 (ÇH 3 ).MgBr et p-C 6 l| 4 .(Br).MgBr et donnent naissance 
avec de bons rendements aux acides triarylsubstitués oxybutanolques 
corre s p ondants. 

(Institut de Chimie organique de ITniversité de Sofia.) 


N° 35. — Condensation des phénylaeétate et parachlor- 

phénylaeétate d*éthyle au moyen dea halogénurea d*lao- 

propyl-magnésium ; par MM. D. IVANOFF et A. 

SPASSOFF. 

(24.11.1930.) . 

Après avoir essayé l'action des réactifs de Grignard sur quelques 
phénylacétates chloromagnéslens (1), il était naturel de voir comment 
se comportent ces corps vis-à-vis des éther-sels correspondants. 
>f. Kl âgés a déjà montré (2) que CH 3 .Mgl et C 2 H 5 .Mgl réagissent 
normalement sur l'éther phénylacétique et de cette façon il a 
préparé les alcools tertiaires correspondants avec de bons ren¬ 
dements. 

Par contre, les balogénures d’isopropyl magnésium ne nous ont 
pas donné avec ses éthers le# alcools cherchés et non plus les 
complexes semblables à ceux qu’ils donnent avec les sels magné¬ 
siens, mais des produits de condensation (3). Les produits obtenus 
ont été identifiés avec les éthers diphényl-*-y-acétylacétiques. Leur 
rendement est presque quantitatif. Le* autres dérivés organoma- 
gnésiens que nous avons essayé, savoir CHLMgl', C 2 H*,MgBr 
n-C?H T .MgCl, «-C*H°.MgBr et CPH*.MgBr ont réagi normalement, 
à part C 2 H 5 .MgBr qui a donné un peu d'éther phénylacétique. 11 
faut donc supposer que l’action spécifique des balogénures d’isopro- 
pyle provient de leur pouvoir énolisant, comme ils se comportent 
par exemple, vis-à-vis du camphre (4) et de la pulégone (5). Dans 

ii) Bull . Soo. Chim. 1931, t. 4», p. 19 et 371. 

{% D. ch. G., t. 37, 1904, p. 1723. 

(3) La même condensation sur le phénylaeétate d étbyie a été observée, 
peut-être en même temps que nous, par MM. i, B. Conam et A. H. Bi.att, 
A/f». cher a . Jpnrn,, 1929, t. 51, p. 1227, ruais nous n’avons pu publier ce 
fait avant la soutenance de la thèse de M. Spassoff, Sofia, juin 1930. 

(4) M“* Brbdt-Savblsbkrg, Journ. f. pr. c/iem., 1921, t. 107, p. 65. 

i5 Grignard et Savard, C. if., 1924, t. 479, p. 1573. 
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ce cas il se dégage du propane dont la quantité est équivalente à 
la quantité de l’éther-sel. 

Le mécanisme de la condensation pourrait être le suivant : 


OH O-MgX 

C c H 5 -CH-d-0-C 2 H 5 +*‘-C 3 H , -MgX = C 6 H 5 -CH= <£> -C G H 5 -f- C 3 H* (I 
O-MgX 

C 6 H 5 -CH=C-0-C 2 H 5 + C 6 H 5 -CH 2 -CO*-C 2 H 5 = 


OMgX 

C G HS-CH=d^-CO^*IP + C 2 iI 5 -OII 
C 6 H 5 


(Il 


C 2 H 5 -OH + i-C 3 H 7 -MgX = C 2 H 5 -0-MgX + C 3 H* (III » 
O-MgX 

J«lP-ai-(^CH-CO»-CW+.HH> — C G H s -CH=C(OH >-CII-C0 2 -C 2 II 5 

I I 

C G H 5 C 6 H 5 (IV. 


En faveur de l'équation II on peut citer le fait que le mélange 
réactionnel, avant l'hydrolyse, additionne du brome. 

Jje mode opératoire est le suivant : dans un ballon coutenant 
0,15 mol. gr. t-C 3 H 7 .MgX et muni d‘un réfrigérant ascendant, on 
verse par petites portions 0,i mol. gr. d’éther phénylacétique en 
solution éthérée. 11 se dégage aussitôt du propane et se forme un 
précipité jaunâtre. puis on chauffe 2-3 heures. Après hydrolyse, 
extraction à l'éther, séchage et distillation du solvant, on laisse le 
résidu à la cristallisation. 

Un essai avec le phénylacétate d’éthyle nous a donné 25 gr. de 
t-diphényl-n-i-acétylacétate d'éthyle. Purifié dans l’alcool, il 
cristallise en fines aiguilles et fond à 78-78°5. 

Analyse. — I. 0« r ,2481 ont donné 0»%6805 CO * et 0* r ,lEf0 d'in 
correspond à 76,66 0/0 C et 6,29 0/0 H, calculé C 0/0, 76,59 et H 0/0, 6^8. 
— II. 0« r ,2505 ont donné 0* r ,7021 CO* et 0« r ,t428 d’eau, ce qui correspond 
à 7d,44 0/0 C et 6,38 0/0 H. 

Para-chlordiphényl-o.-yacétylacètate déthyle. Cet éther n’a pu 
être préparé par condensation du para chlorphénylacétate d'éthyle 
avec l’éthylate de sodium (6). L’auteur n’a pas même observé la for¬ 
mation de traces de ce corps et explique ce fait par la forte acidité 
des atomes d'hydrogène du groupe méthylénique, exaltés par le 
chlore, qui détruisent l’alcoolate. 

Nous avons préparé cet éther à partir de l’acide para-chlorpbé- 
nylacétique, lui-même obtenu avec un rendement de 74 0/0 d’après 


(G) Mebxbk- Journ. f. pr. chem 1900, t. 62, p. 554. 
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la méthode de Grignard (7) en effectuant la carbonatation à 0° (8). 
Le rendement de l'éther acétylaeétique est 9$ 0/0. Purifié dans 
l’alcool il forme des cristaux blancs qui fondent à 119-120°. 

Analyse. — 0 rr ,1948 ont donné 0*%4428 CO* et 0« r ,0791 d’eau, ce qui 
correspond à 61,88 0/0 C et 4,54 0/0 H; calculé C 0/0 61,53 et H 0/0, 
4,59. 

Dosage du chlore par la méthode de Liebig. — 1. 0» r ,2250 ont donne 
0* r ,19Û5 AgCl, ce qui correspond à 20,94 0/0 Cl, calculé 20,23 0/0. — 
11. 0*^,2134 ont donné 0« r ,1815 ce qui correspond À 21,04 0/0. 

Hésumé . 

Le phénylarétate d’éthyle et le parachlorphénylacétate d'éthyle se 
condensent quantitativement sous l'action des halogénurer d’iso- 
propylmagnésium en diphényl-o-^-acétylacétates d'éthyle corres¬ 
pondants. 

(Institut de Chimie organique de l’Université de Sofia) 


N° 36. — Sur une méthode de préparation des acides 
phényl-l-fdialcoyl. diaryl ou alcoylaryl)-2.2-oxy-2-pro- 
panolquee; par MM. D. IVANOFF et A. SPASSOFF. 

(24.11.1930.) 


Dans une précédente note (1) nous avons exposé une méthode 
pour la préparation de quelques acides triaryl-1.2.3-oxy-2-butanoïques. 
Nous avons de même montré que la synthèse de ces acides peut se 
faire à partir des désoxybenzoines correspondantes et le complexe 

OHS.CHC^^S 0 *. Si on applique cette dernière réaction à 

différentes cétones on peut préparer d'une manière générale les 
acides phényl-1, diaryl, dialcoylou alcoylaryl-2-2-oxy-2-propanoIques, 
d'après les équations : 


CO^MgCl 

/ R 


\ 


./ 


C-(0-MgX)-CH-C0 2 -MgCl 


R-CO-R' -f C f, H 5 -CH =: 

\ R 

MgX OH* 

R \ 

;>C\0-MgX)-CH-CO J -MgCl 4- 21ï 2 0 i= 

R'/ | 

OH* 

S )C{OH)-CH-C0 2 H + MgXiOll) + MgCI(OH) 
R'/ I 

OH* 


Le rendement en ces acides est très bon, il est presque quanti la- 


(7) Ann. de chim., 1901, t. 3, p. 454. 

(8) D. Ivanoff, Bail . Soc. chim., 1925, t. 37, p. 287. 

(1) Ce Bull t p. 371. 

soc. chim. 4° sÉa., t. xlix, 1931. — Mémoires. 26 
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tlf par rapport au complexe et atteint dans quelques cas 85 0/0 par 
rapport à la cétone. 

Cette réaction a été appliquée sur les cétones suivantes : dipro- 
pyl-cétone normale, acétophénone, dibenzylcétone, benzophénone 
et cyclobexanone (2). 

Un des acides préparé par cette réaction Tac. tr iphény 1-1.2.2-oxy-2- 
propanolque a été aussi obtenu avec de très bons rendements à partir 
/C0 2 -Na 

de C 6 H 5 -CH^ et la benzophénone, d’après l’équation : 

^MgBr 

C02-Na 

/ CfiHK 

C*H 5 -CO-C 6 H 5 + C 6 H 3 -CH = >0(0-MgX)-CH- CO-'- N a 

\ CfiUY ' | 

MgX OH* 

L«e dernier complexe donne à l’hydrolyse l’acide ci-dessus. 

ïæ mode opératoire est le même que celui suivi pour la synthèse 
de l’acide triphényl-1.2.3-oxy-2-butanoîque (1». Après addition de 
la cétone, le mélange est chauffé de 4-5 heures. Si le contenu du 
ballon se prend en masse, il est brassé pendant la période du chauf¬ 
fage une ou deux fois au moyen d’un fil métallique. Comme ces 
acides sont peu soiubles dans l’éther, ce dernier est chassé de la 
solution aqueuse des sels alcalins et ils sont précipités par un 
acide minéral et filtrés. Nous avons opéré dans tous les cas sur 
l/lOmol./gr. de C a H 5 .CH 2 .Ci et 1/10 mol./gr. de cétone. 

Le complexe s’obtient très facilement en par¬ 

tant du phénylacétate de sodium et de l’iso-C 3 H 7 . MgBr(Cl) ou 
C 2 H 5 .MgBr. Le phénylacétate de sodium lui-même est préparé dans 
un ballon à large col où est introduite une solution alcoolique de 
l’acide phénylacétique qui est neutralisée en présence de phénol- 
phtaléine avec une solution alcoolique de soude (ou potasse». 
L’alcool est récupéré par distillation, le sel est sorti du ballon et 
l’évaporation de l’alcool est terminée au B.-M. et définitivement 
dans l’étuve à 110-120°. Pour obtenir le complexe, le phénylacétate 
de sodium broyé en poudre et sec est mis dans un ballon où on le 
couvre avec de l’éther anhydre, puis on ajoute le réactif de Grir 
gnard. Aussitôt commence une réaction qui avec iso-C 3 H 7 .MgBr^Cl) 
est très vive et le phénylacétate de sodium, insoluble dans l’éther, 
disparaît progressivement. Une fois le dégagement gazeux Uni, on 
ajoute peu à peu la solution éthérée de la benzophénone et on 
observe l’apparition d’une coloration rose et la formation d’un pré¬ 
cipité jaunâtre. Puis on chauffe au réfrigérant ascendant 4-5 heures. 

Même le complexe peut se préparer simultanément avec le ma¬ 
gnésien en faisant tomber l’halogénure d'hydrocarbure dans le 
ballon, contenant le magnésium et le phénylacétate de sodium. 

La dipropylcétone-normale a donné 22 gr., soit avec un rendement 

;2) Actuellement nous appliquons cette réaction sur des aldéhydes, 
éthers-sels, etc. 

$ toc. cit. 
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de 88 0/0. Y acide phényl-i - n-propyl-2- oxy-2-hexanoïque. Cet acide 
dans l’alcool à chaud cristallise en lines aiguilles et Tond & 17K 

Analyse. — O»',1091 ont donné 0» p ,2879 CO* et O*'.0857 d'eau, ce qui 
correspond à 71,97 0/0 C et 8,79 0/0 H, calculé 72,0 0/0 C et 8,80 0/0 H. 

L’acétophénone adonné naissance à Y acide diphényl-i .S-méthyl- 
2~oxy'-2-butanoique avec un bon rendement. Il fond à 182-183* avec 
décomposition partielle et a la forme cristalline et la solubilité de 
l’acide ci-dessus. 

Analyse. — 0« r ,1248 ont donné 0« r ,84î0 CO* et Or,0692 d'eau, ce qui 
correspond à 74,84 0/0 C et 6,21 0/0 H, calculé 75,0 0/0 C et 6,20 0/0 H. 

La dibenzylcétone a donné avec un bon rendement Y acide diphé - 
nyl-i.8-beteyl-2-oxy~2‘butanoïque qui cristallise dans l'alcool à 
chaud sous forme de petites aiguilles brillantes et fond à 183-184". 

Analyse. — 0« r ,2848 ont donné Or ,6839 CO* et 0« f ,t820 d’eau, ce qui cor¬ 
respond à 79,01 0/0 C et 6,31 0/0 II ; calculé 70,80 0/0 C et 6,30 0/0 H. 

Im benzopkênone a donné naissance avec un bon rendement à 

Y acide triphényl-i.2.2-oxy-2-propanolque qui ;cristallise dans 
l'alcool à chaud sous forme d'aiguilles blanches et fond à 186-187°. 

Analyse. — I. 0« r ,1162 ont donné 0* r ,8878 CO* et 0* r ,0584 d’eau, ce qui 
correspond à 79,28 0/0 C et 5,62 0/0 H ; calculé 79,30 0/0 C et 5,60 0/0 
H. — II. Ur,1124 ont donné 0« r ,3270 CO* et 0* r ,0582 d’eau, ce qui corres¬ 
pond A 79.34 0/0 C et 5,79 0/0 H. 

Le même acide, préparé à partir de C e H 5 .CH a .CO a .Na et 
i-C 3 H'.MgCl, a été obtenu avec un rendement de plus de 60 0/0. 
L’acide brut précipité de la solution alcaline avec point de fusion 
177-3° pesait 19 gr., coït, à un rendement de 60 0/0. Du iiltrat a été 
extrait avec de l'éther 3^,6 d'acide qui se ramollit légèrement vers 
50 e et fond délinitivement à 173-4°, donc contient de l'acide 
phénylacétique. Parmi les produits secondaires nous avons trouvé 
l« r ,2 de diphénylcarbinol, provenant d'une réduction de la benxo* 
phénone. 

La cyelohexanone a donné 18 gr., soit avec un rendement de 800/0, 

Y acide phényl-l~(oxy-i-cyclohexyl)-i -acétique, qui a été purilié dans 
une solation hydroalcoolique à chaud; après refroidissement une 
partie surnage sous forme d’hnile qui se solidilie bientôt. L’acide 
n’a pas un aspect cristallin et fond à 135°. 

Analyse. — 0*’,1187 ont donné Or ,2994 CO* et Or, 0786 d’eau, ce qui 
correspond à 71,82 0/0 C et 7,74 0/0 H, calculé 71,80 0/0 G et 7,70 0/0 H. 


Résumé. 

Les cétones réagissent avec h* complexe et 

donnent avec de très bons rendements des acides phényl-1-dial- 
coyl, diaryl ou alcoylaryl-2.2-oxy-2-propanoïques. 

^Institut de Chimie organique de ITniversité de Solia.) 
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N° 37. — Contribution à l'étude de» sole (8 e note) : De la 
potasse assimilables par J. CLARENSet H. MARGULX8. 

(2.12.1980.) 


Les méthodes de détermination de la potasse assimilable sont 
très nombreuses. Les travaux faits pour la vériûcation expérimen¬ 
tale de ces méthodes sont innombrables. Il est inutile d'essayer de 
les passer en revue. On trouve, d'ailleurs, dans tous les périodiques, 
de nombreux articles critiques sur ce sujet. La conclusion en est, 
uniformément, qu’aucune des méthodes n’est satisfaisante. On doit 
en déduire que certainement le problème est mal posé. 

La chose est évidente pour certaines de ces méthodes, la méthode 
de Mitscheriich, par exemple. Les phénomènes qui interviennent 
dans la fixation et la mobilisation des différentes substances dans 
le sol sont essentiellement discontinus. On ne peut donc les 
traduire par une.équation différentielle. Il est regrettable que depuis 
de longues années de nombreux chercheurs aient perdu leur temps 
& la vérification d’une formule dont le point de départ est visible¬ 
ment erroné. 

Le principal objet de cet article est de fournir une contribution à 
l’énoncé de ce problème. 

Certains considèrent le K déplaçable comme K assimilable. C’est 
la définition la plus récente et, au fond, la seule précise, mais elle 
est incomplète. Tout le K déplaçable n’est pas également assimilable. 

Lorsqu'on traite un échantillon d’un sol par de l’eau, la solution 
obtenue a une certaine concentration en K qui se reproduit un 
certain nombre de fois au moins, lorsqu’on renouvelle l’eau en 
contact avec l’échantillon. Ceci semble largement établi depuis 
longtemps. 

Traitons des échantillons de même poids d’un sol, chaque fois 
par un même volume de solutions acides de concentrations très 
lentement croissantes, et comparons les teneurs en K des diverses 
solutions obtenues, dans l'ordre d'acidité initiale. Nous constatons 
que ces teneurs augmentent d'abord très rapidement de l’une à 
l’autre des solutions, puis deviennent constantes; après quoi elles 
augmentent de nouveau brusquement pour de nouveau devenir 
constantes malgré l’augmentation de la concentration en acide. 

• La solubilisation du K se fait donc par échelons, en escalier en 
quelque sorte, et ceci vérifie une fois de plus la discontinuité dont 
il a été parié plus haut. 

Voici deux exemples de détermination. Pour des raisons de com¬ 
modité expérimentale, on a déterminé non pas le K, mais l’ensemble 
des métaux alcalins, ce qui, évidemment, ne modifie en rien les 
conclusions relatives au K seul. La méthode suivie est la méthode 
classique de séparation des bases alcalines d’avec les hydroxydes 
des métaux lourds. 

On traite 50 gr. de sol par 500 cc. d’une solution chlorhydrique 
dont le titre sera précisé plus loin. On laisse en contact pendant 
24 heures avec 6 heures d’agitation continue. 850 cc. de la solution 
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filtrée sont évaporés au bain-marie à siccité, le résida traité & 
plusieurs reprises par quelques ce. de HCl, évaporé chaque fois & 
siccité et enfin repris par l'eau. On filtre. La solution obtenue est 
traitée par Bat OH) 2 en assez grand excès et évaporée & siccité, 
toujours au bain-marie. Le résidu est repris par l’eau et filtré. La 
solution filtrée est traitée par un excès de C0 3 (NH 4 j s et quelques 
gouttes de NH ; OH, bouillie 5 minutes, refroidie et filtrée sur filtre 
serré d’amiante & la trompe. La solution obtenue est évaporée à 
siccité puis calcinée sur une lampe à alcool. On reprend par l’eau, 
on filtre encore sur amiante, on additionne la solution de quelques 
gouttes de HCl et on évapore à siccité. On reprend par l’eau et on 
dose dans la solution obtenue le chlore par la méthode de Volhard, 
en utilisant des solutions centinormaies. Les résultats obtenus 
(Cl de l’ensemble KC1 j - NaCl) correspondent à 35 gr. de terre et 
sont exprimés en cc.de liqueur décinormale. 11 serait théoriquement 
possible d’évaluer séparément la partie KC1 et la partie NaCl. 11 
suffirait de peser l’ensemble des chlorures. Mais leur masse est 
toujours très petite; la moindre erreur dans la dessiccation condui¬ 
rait à des erreurs considérables dans l’évaluation de la proportion 
de K et de Na. Nous ne donnerons donc que les résultats relatifs à 
l'ensemble K -j- Na. 

Nous définirons les terres par l’intervalle AB dont la signification 
a été donnée dans une note précédente sur le même sujet (Bull, de 
la Soc. Ckim. y 4 e série, 1930, t. 45, p. 104). Le lecteur voudra bien 
s’y reporter. AB exprime, en ce. de liqueur alcaline /t/10 nécessaires 
pour les saturer, les fonctions acides dont les sels de Ba sont 
insolubles. AB se subdivise en 2 intervalles : OA, fonctions acides 
actuellement saturées par les bases déplaçables; OB, fonctions 
acides libres. 

Voici, entre autres, 2 exemples : 

Premier exemple : Terre non calcaire pour laquelle AB = 2,7; OA 
= 1,35 dont 0,25 correspondant à AI 2 0 3 ;0B = 1,85. 

Quatre échantillons, de 50 gr. chacun, de cette terre sont traités, 
respectivement, le premier par 486 cc. d’eau et 14 cc. de HCl n/10; 
le deuxième par 472 cc ,5 d’eau et 27“,5 de HCl n/10; le troisième par 
458 OC ,0 d’eau et 42 cc. de HCl /i/40; et le quatrième par 445 cc. d’eau 
et 55 cc. de HCl n/10. 

On remarquera que, par gramme de terre, il y a dans le premier 
échantillon 0 CC ,28 de HCl n/10, c’est-à-dire sensiblement le quart, 
dans le deuxième la moitié, dans le troisième les trois quarts et 
dans le quatrième la totalité de la quantité d’acide juste nécessaire 
pour le déplacement de la totalité des bases déplaçables autres que 
APO 3 (OA — 0,25 = 1,1). 

Sur 350 cc. de chaque solution correspondant à 35 gr. de terre, 
on trouve, toujours en cc. de solution n/10, pour le premier échan¬ 
tillon l ce ,015; pour le second l ce ,015, pour le troisième l cc ,46, pour 
le quatrième l ce ,36, pour l’ensemble de KC1-{-NaCl. 

Deuxième exemple : Terre calcaire (3 gr. de C0 3 Ca pour 100 de 
terre); OA = 1,15; OB = 1,0. 

Même mode opératoire. Les concentrations des liqueurs d’attaque 
des échantillons sont calculées de telle façon que, dajis le premier 
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il y ait Ü ca ,25 de HCl nj 10; dans le deuxième 0^,6; dans le troisième 
0^,75 ; dans le quatrième l cc ,0 de solution chlorhydrique nj 10 par 
gramme de terre. Il est évident que dans le cas de cette terre calcaire 
le déplacement de K et Na se fait par l’ion Ca et non par l'ion H. 

Sur 350 ce. on trouve dans le premier échantillon, toujours avec 
le même mode d'évaluation, pour l’ensemble de K + Na, O 1 *,78; 
dans le deuxième 0 e *, 76 ; dans le troisième 0 1 *,65 et dans le quatrième 
0 e0 ,96 en cc. de liqueur n/10. 

Il est donc bien net que la dissolution des bases alcalines se fait 
par échelons. On passe par sauts brusques de l’un à l’autre et ils 
ont une étendue variable. 

Dans le K déplaçable il est naturel de faire une distinction entre 
le K des divers échelons puisque celui du premier est plus facilement 
mobilisable que celui des suivants et sera, par conséquent, plus 
facilement utilisable par les plantes. Son évaluation est d'ailleurs 
nette puisqu’il y a une solution de continuité marquée entre un 
échelon et l'échelon suivant. 

On s’est surtout appliqué jusqu’à présent à donner un chiffre 
pour définir le minimum d une substance indispensable aux plantes. 
-4 priori cela n'est pas logique, car les différentes plantes et, dans 
une même espèce, les différents individus, n’exploitent pas le sol de 
la même façon et ne peuvent utiliser, par suite, la même fraction 
des ressources du sol. Il faut renoncer aux résultats trop généraux, 
certainement commodes mais sans valeur. 

Chaque sol constitue un individu très difficilement comparable à 
un autre et nécessite une interprétation très spéciale pour la déter¬ 
mination de ses besoins. Une première condition est donc une 
analyse de ce sol, qui ne présente d’ailleurs pas une complication 
bien grande. Les renseignements que nous avons notés plus baut 
sont à peu près suffisants et n’exigent pour leur obtention que des 
manipulations extrêmement simples. 

On ne peut envisager la multiplicité infinie des cas qui peuvent 
se présenter. Nous ne pouvons que donner des exemples d’inter¬ 
prétation de cas particuliers qui ne dispenseront certainement pas 
d’essais culturaux, mais leur donneront une direction rationnelle et 
permettront d'en tirer des enseignements profitables. 

Prenons le premier exemple donné plus haut. Terre non calcaire. 
OA =\M. 

Cette terre semble dans un état de saturation assez avancé, car 
traitée par une solution de bicarbonate de Ca (Hutchinson\ elle 
l’enrichit, très légèrement, il est vrai, en bases. Vraisemblablement 
une addition moyenne de K fera passer la terre à une étape de 
saturation plus avancée par remplacement des H par des K, une 
autre partie du K ajouté se substituant au Mg et au Ca fixés sur la 
terre. 

Dans la vie d’un végétal, comme dans celle d’un animal d’ailleurs, 
on peut distinguer plusieurs périodes : les périodes de croissance 
en quelque sorte normale, et les périodes de crise pendant lesquelles 
les besoins du végétal, accrus momentanément, exigent du milieu 
extérieur des ressources plus rapidement assimilables. Il est 
probable que. pour les périodes de croissance régulière, le végétai 
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vit surtout des solutions du sol ; dans les périodes de crise, l'accrois* 
sement de ses besoins détermine vraisemblablement l'accroissement 
de ses moyens d'action sur le sol (secrétion d’acides, CO'...), et 
dans ces périodes le végétal vivra surtout de l'exploitation directe 
des éléments du sol. 

11 est possible d’autre part, par une observation attentive du 
développement du végétal, de voir si ce développement est normal 
ou anormal et dans ce dernier cas, une observation plus attentive 
permet, d'après certains physiologistes, et la chose semble très 
naturelle, de préciser l’élément déficient. 

Revenons à notre exemple. Un agriculteur attentif saura si sur ce 
sol le premier développement de la récolte a ou non une allure 
normale. Nous n’avons aucun renseignement cultural sur la terre 
en question, nous ferons donc une hypothèse. Imaginons que le 
développement de la récolte soit normal avant toute addition d'en¬ 
grais. Cela veut dire que dans les solutions du sol les différents 
éléments nutritifs sont dans un rapport convenable. Nous ne parlons 
pas, à dessein, ici, de la quantité absolue de chaque élément, car 
si les conditions météorologiques sont convenables, le renouvelle-» 
ment de la solution du sol se fait rapidement, et des concentrations 
très minimes suffisent à l'alimentation de la plante, en exceptant 
évidemment le cas de rareté extrême d'un élément. 

D'après notre hypothèse, l’addition d’engrais va accroître la 
concentration de la solution en K. 11 y a eu, nous l’avons vu, 
déplacement par K d’une certaine quantité de Ca et de Mg. Si cette 

K K 

dernière est suffisante pour maintenir ^ et ^ dans un rapport 

convenable, l’équilibre sera maintenu dans la période initiale, la 
plante profitera de l'apport d’engrais potassiques et le développe' 
ment se trouvera amélioré dans cette période. 

Remarquons que la quantité de K ajoutée pourrait être insuffi¬ 
sante pour faire passer la terre à une étape supérieure de satura¬ 
tion, auquel cas cette addition de K n’aurait aucun effet sur le 
développement initial de la plante puisqu’elle ne modifierait pas ia 
solution du sol. 

Nous arrivons à une période de crise. La plante exagère ses 
sécrétions, elle vit maintenant de l'attaque directe des éléments du 
sol. Le Ca et le Mg mobilisés vont déplacer le K dès le début. Ici 
doit intervenir un certain minimum dans la richesse du premier 
échelon en K, car si ce dernier est insuffisant pour assurer la 
nutrition de la plante sur le mode accéléré de la période de crise, 
la plante exagérant ses sécrétions, la proportion deCa et de Mg va 
s’accroître dans la solution nutritive qui alimente les racines, 
l’équilibre physiologique sera compromis et il en résultera des 
perturbations dans la vie de la plante, perceptibles pour l’obser¬ 
vateur qui pourra même, en certains cas, d’après la nature des 
altérations des éléments de la plante, reconnaître l’élément déficient. 
S’il y a un élément déficient dans ce cas particulier, cela sera 
vraisemblablement de la potasse; l'addition de potasse ne pourra 
manquer d’avoir dep effets heureux. Pour acquérir de cet élément 
ce qui lui est nécessaire, la plante n’aura pas & exagérer le prélève- 
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ment de Ca ou de Mg, et dans la solution du sol les rapports des 
éléments n'auront pas tendance & acquérir des valeurs anormales. 

En l’absence de renseignements culturaux, nous avons imaginé 
un développement normal de la plante au début de son existence, 
démontrant un rapport convenable en éléments nutritifs. L'hypo¬ 
thèse contraire nous conduirait, par un raisonnement analogue, à 
des conclusions différentes. Nous avons le dessein de n’indiquer ici 
que la méthode de raisonnement. 

Deuxième exemple, la terre étant calcaire, elle est évidemment & 
une étape de saturation assez avancée. L’addition de K, même en 
petite quantité, la fera passer à une étape de saturation supérieure, 
ce qui se traduira par une augmentation de la concentration en K 
de la solution du sol. Il en résultera une modification sensible dans 
le premier développement de la plante, favorable si, par déplacement 
il y a eu mobilisation convenable de Ca et de Mg, défavorable dans 
le cas contraire. L'une et l’autre de ces alternatives sont d’ailleurs 
possibles suivant la nature de la plante cultivée : effet favorable si 
la plante est peu exigeante en chaux, effet défavorable dans le cas 
d’une culture plus exigeante. Dans ce dernier cas l’addition d’un 

sel soluble de Ca (plâtrage), rétablira le rapport à une valeur 

convenable. 

Dans la période de crise l’augmentation de la proportion de K 
aura toujours un effet favorable, la réaction de la plante servant de 

moyen de régulation au rapport —, pourvu que la quantité de 

v<a 

K dans cet échelon ait une grandeur suffisante en valeur absolue, 

11 est inutile de multiplier les exemples. On voit que chaque sol 
pose un problème particulier. A la base de toute expérimentation 
doit se trouver une analyse suffisamment précise du sol considéré, 
qui, du reste, peut se faire par des moyens très simples. De ses 
données, avec l’aide d’une observation attentive de l’allure de la 
plante aux différents moments de son existence, on pourra déduire 
des suggestions assez précises pour la conduite d'essais rationnels. 

N° 38. — Contribution à l'étude des sole (9* note) : Le sol 
et le calcaire ; par J. CLARENS et H. MARGULIS. 

(2.12.1930.) 

Pour éviter des redites inutiles, le lecteur voudra bien se reporter 
à des articles parus dans le Bull, de la Soc. Chim. aux dates 
ci-dessous : 

(1) 1924, 4* série, t. 35, p. 1199; 

(2) 1926, 4« série, t. 39, p. 195; 

(8) 1921, 4* série, t. 41, p. 1388; 

(4) 1928, 4 e série, t. 43, p. 962; 

(5) 1929, 4 # série, t. 45, p. 666: 

(6) 1929, 4 e série, t. 45, p. 610; 

(7) 1929, 4 e série, t. 47, p. 104; 

^8) 1929, 4* série, t. 47, p. 109. 

On y verra que l’on peut classer les fonctions acides d’un sol en 
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3 groupes pour lesquels nous conserverons les dénominations et les 
modes d’évaluation (cc. de solution n/10) de la note (6) : 

OA, fonctions acides actuellement saturées par des bases dites 
déplaçables: 

OB, fonctions acides libres, à sels de Ba non décomposables par 
Peau, du moins en présence d'un léger excès de bases; 

enfin, fonctions acides à sels de Ba hydrolv sables par l'eau dont 
nous n'aurons pas à nous occuper, puisque leur saturation intégrale 
exigerait la présence dans le sol d'un excès de bases incompatible 
avec la vie des végétaux. 

On a montré comment on pouvait très simplement dans un terre 
non calcaire, déterminer OA et OB par des procédés ne comportant 
que des déterminations alcaliniétriques et acidimétriques. La déter¬ 
mination de OA (bases déplaçables') se fait par l’emploi de 
solutions acides de concentrations croissantes. Le segment OA 
indique seulement la quantité d'acide intégralement saturée par les 
bases déplaçables. Dans les terres calcaires une petite complication 
survient du fait de la présence de C0 3 Ca saturant une partie de 
l'acide ajouté. On résout cette difficulté en déterminant la quantité 
de C0 3 Ca existant dans l'échantillon et, par suite, la quantité 
d'acide nécessaire pour le saturer. La saturation de l’acide se 
faisant non seulement aux dépens du C0 3 Ca mais de toute autre 
base existant dans l'échantillon, APO 3 par exemple, on en tiendra 
compte en dosant cette dernière dans la solution correspondant au 
point A. Dans les notes précédentes ce dosage se faisait d'une 
façon approximative par la comparaison des résultats obtenus en 
employant successivement comme réactifs indicateurs l'orangé et la 
phtaléine; mais la précipitation de APO 3 par l'alcali employé 
n'étant que partielle, ce mode d évaluation ne comporte qu’une 
approximation assez grossière. Nous l'avons remplacé par un autre 
qui nous a semblé comporter plus de précision. On précipite APO 3 
par un excès connu de NH 4 OH titrée dans la solution étudiée, 
préalablement neutralisée à l’orangé, et dans la solution filtrée on 
dose, toujours à l'orangé, l'alcali restant. NH 4 OH disparue indique 
la quantité de APO 3 précipitée. 

L’évaluation des fonctions non saturées OB se fait dans le cas 
d'une terre calcaire sans aucune difficulté, de la même façon que 
pour une terre non calcaire Remarquons que pour déterminer 
graphiquement le point B il n’est pas nécessaire de construire 
plusieurs points du segment BM (6) ; deux points suffisent puisqu’il 
a été démontré que tous les premiers points à partir de B sont en 
ligne droite. 

Pour préciser, appliquons ces considérations à une terre calcaire, 
très pauvre en humus. 

Détermination de la quantité de C0 3 Ca ; 5 gr. de cette terre 
traités par un excès de NO 3 !! dilué donnent, dans un appareil clos 
en relation avec un manomètre à mercure, une dénivellation de 
ll cm ,9. Toutes les conditions restant les mêmes, 0^,1 de C0 3 Ca, 
correspondant à 20 cc. de solution acide nj 10, donnent une dénivel¬ 
lation de 8 e ®,0. On en déduit très simplement que pour saturer le 
C0 3 Ca de i gr. de terre il faut 5 CC ,95 de solution acide nj 10. 
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Détermination de OA : on traite des échantillons de i gr. de 
cette terre, le premier par 20 ce. d’une sol. renfermant t ce. de 
HCl nj 10, le second 2 ce. de HCl /i/iO, ainsi jusqu'au dixième. 

Les solutions correspondant aux 7 premiers échantillons sont 
neutres à l’orangé. Le liquide correspondant au huitième renferme 
dans 20 cc. un excès d’acide de 0 ,o ,3 nj 10, le neuvième de i c ‘,2, le 
dixième de 1**,9. Les trois points ainsi déterminés sur le graphique 
i voir encore 6) sont en ligne droite et donnent un point A à 7* m ,6 de 
l’origine. OA est donc égal à 7,6. Il faut en retrancher les 5 W ,95 
nécessaires pour la neutralisation du CO a Ca de i gr. de terre. 
Reste 1,65. 

APO 3 a été déterminée dans le liquide agité avec l’échantillon 10. 
On a trouvé pour les 20 cc. 1.0, toujours en cc. de solution nfiO. 
Donc pour cet échantillon, sur les 10 cc. employés l c ‘ ,9 sont restés 
dans la solution, 8^,1 ont été employés dont l cc ,0 pour APO 1 , 5 e0 ,95 
pour C0 3 Ca et le reste l cc ,15 pour les bases déplaçables. OA 
correspondant seulement aux bases déplaçables autres que APO 3 , 
est égal à 1,15. 

Détermination de OB : ici il n’y a aucune modification au mode 
opératoire. On a fait trois déterminations avec 1 gr. de terre chaque 
fois et 20 cc. de solution alcaline renfermant : 

2 ce. de Ba(OH) 2 .... pour le premier échantillon 

3 cc, — - pour le second 

4 cc. -- .... .pour le troisième — 

En titrant la base restant dans les trois solutions obtenues, on 
trouve respectivement 0,8; 1,52; 2,3. La représentation graphique 
de ces résultats conduit à un OB = 1,0. 

On aurait pu s’attendre à ce que dans une pareille terre, renfer¬ 
mant un grand excès de C0 3 Ca (2,075 0/0), OB soit nul. On voit 
qu’il n’en est rien, OB a une valeur fort appréciable (1,0). Cela tient 
évidemment à ce que dans les solutions du sol existe du bicarbonate 
de Ca alors que OB représente les fonctions acides dont la satura¬ 
tion exacte par Ba(OH) 2 et par suite aussi par Ca(OH) 3 n’a lieu 
qu’en présence d'un léger excès d alcali. 

Dans le problème de la détermination du C0 3 Ca nécessaire à la 
neutralisation du sol dans le cas d’un soi acide, problème si souvent 
étudié et de façons si différentes, on voit qu’il serait illogique 
d’ajouter au sol la quantité de CO^a correspondant à OB puisque 
ce dernier ne devient jamais nul même dans les sols qui depuis de 
nombreuses années renferment un excès assez considérable de 
C0 3 Ca. 

Il semblerait naturel de déterminer la quantité de COKJa néces¬ 
saire à la recalcification par agitation du sol étudié avec un excès 
de C0 3 Ca et détermination ultérieure de la diminution du segment 
OB primitif. Lorsqu’on tente cette détermination, on constate que, 
après contact pendant 24 heures avec agitation continue de 6 heures 
de i gr. de terre acide dans 20 cc. d’eau distillée en présence de 
0«*,1 de C0 3 Ca précipité, il n’v a aucune variation appréciable de 
OB. On peut en déduire que la saturation d une terre par le CO a Ca 
ajouté peut être très lente, ce qui tient évidemment à la faible 
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solubilité de C0 3 Ca même en présence de petites quantités de CO 2 
et que les effets de l’addition de CO*Ca peuvent mettre assez 
longtemps à se faire sentir, lors même que les doses employées 
seraient suffisantes. 

L'allure du phénomène est toute autre lorsque au iieu d’employer, 
pour l'agitation de la terre avec le C0 3 Ca, de l’eau distillée on 
emploie une solution même de concentration faible d’un sel soluble 
de Ca, par exemple une solution saturée de SOCa ou des solutions 
sensiblement équivalentes de CI 2 Ca. On constate dans ce cas que 
la diminution du segment OB initial est très nette et sensiblement 
indépendante, du moins dans certaines limites (de n/100 à n/20) de 
la concentration de la solution du sel soluble employé. 

Voici deux résultats entre autres. Premier exemple : terre 
pauvre en humus, acide, pour laquelle OA = 2; OB — 1,6. 5 échan¬ 
tillons de 1 gr. sont agités avec 0* r ,l de C0 3 Ca précipité et 20 cc. 
d’une solution saturée de S0 4 Ca. On liltre et le premier échantillon 
est additionné de 19 cc.d'eau distillée bouillie et 1 cc. Ba(OH) 2 n/10; 
le deuxième del8 cc. d'eau et 2 ce. Ba(OH) 3 , etc. On titre le Ba(OH) 2 
restant après 24 heures de contact et on trouve pour le premier 
échantillon 0 , ‘‘*,28; pour le deuxième 0 <c ,7; pour le troisième 1 C<J ,24; 
pour le quatrième l« p ,88; pour le cinquième 2’" ,56. En représentant 
graphiquement ces résultats on constate que les points 2, 3, 4 et 5 
sont rigoureusement sur une droite et que le point 1 s’en écarte 
sensiblement, ce qui vérifie la remarque faite plus haut sur la 
uécessité d’un excès de Ba(OH) 2 pour obtenir la saturation intégrale 
des fonctions correspondant à OB. 

Le nouveau segment OB ainsi déterminé est de 0,85 au lieu de 
1,6 (OB primitif). 11 y a donc eu saturation de fonctions acides 
exprimée par 1,6 — 0,85 = 0,75. 

En opérant avec des solutions de Cl 3 Ca au lieu de SO^Ca le 
résultat ne varie pas sensiblement. Il semble donc naturel que cette 
quantité de 0,75 exprime par gramme de terre line la quantité de 
C0 3 Ca nécessaire et suffisante pour la saturation effective de la 
texre considérée. 

Bien évidemment il sera utile d’ajouter à la quantité ainsi 
déterminée un supplément destiné à parer par avance aux causes 
normales de décalcification du sol, surtout si l'on ne veut pas 
recommencer chaque année l'opération de marnage. 

Deuxième exemple : autre terre pauvre en humus, non calcaire, 
pour laquelle OA = 1,35; OB — 1,35. 

Mêmes opérations. On trouve, après agitation de la terre avec 
une solution étendue de S0 4 Ca en présence d’un excès de C0 3 Ca, 
un nouveau segment OB de 1,0. La quantité de CC) 3 Ca nécessaire 
pour saturer cette terre sera donc exprimée par gramme de terre 
line par 1,35 — 1,0 = 0,35. 

Le dosage de l’acidité a été fait pour cette terre par la méthode 
de Hutchinson sous sa forme habituelle. Non seulement la terre n’a 
pas fixé de chaux, mais elle a cédé une très petite quantité de 
base à la solution de bicarbonate de Ca. < )n sait qu'il a été démontré 
nécessaire par des expériences directes de multiplier par un 
coefficient assez élevé les résultats obtenus par ia méthode de 
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Hutchinson dans l’évaluation des besoins des sols en chaux. Les 
résultats ci-dessus sont en parfait accord avec ces faits. 

Pour faire la part respective du C0 3 Ca et du sel soluble de Ca 
dans la neutralisation du sol, les expériences précédentes ont été 
recommencées en supprimant le C0 3 Ca, par conséquent en agitant 
simplement 1 gr. de terre avec 20 cc. de solution de sel soluble de 
Ca, sulfate ou chlorure. Nous donnerons simplement les résultats 
obtenus pour le segment OB pour la première terre dont OB primitif 
est égal à 1,6. 

Avec S0 4 Ca on trouve un nouveau segment OB = 0,95 au lieu 
de 0,85 en présence de 0» r ,l de C0 3 Ca. 

Avec le Cl 2 Ca on trouveOB = 1, i au lieu de OB = 1,05 en présence 
de 0*^,1 de C0 3 Ca, ce qui indique pour le S0 4 Ca seul une progres¬ 
sion de O vers B de 0,b5 et en présence de C0 3 Ca de 0,75. Pour le 
Cl 2 Ca la progression, c'est-à-dire la saturation des fonctions acides 
prélevées dans l’intervalle OB, est de 0,5 en absence de C0 3 Ca et 
de 0,55 dans le cas contraire. Les différences sont faibles, presque 
de l’ordre des erreurs d’expériences, et conduisent à cette conclu¬ 
sion inattendue mais obligée qu’en ne tenant compte que de la 
saturation des fonctions acides du sol, cette saturation s'effectue 
presque aussi complètement par l’emploi d'un sel soluble de Ca 
seul que par l’emploi simultané du sel et du CO*Ca. 

A la réflexion la chose n’est pas surprenante. Dans un article de 
B. Wilson (Soil Science, mai 1930) il est indiqué que l’effet 
neutralisant du C0 3 Ca incorporé à une couche du sol est à peu près 
nul sur les couches sous-jacentes, ce qui s'explique bien naturelle¬ 
ment en tenant compte des résultats ci-dessus. On voit aussi que 
ces résultats sont de nature à apporter une contribution sérieuse à 
l’explication des effets du plâtrage. 

De l’étude faite plus haut de l’action de HCl à doses croissantes 
sur une terre calcaire, on peut déduire quelques renseignements 
sur les modifications apportées à la terre par les solutions acides 
en présence de C0 3 Ca. Pour chaque concentration de la solution 
acide il a été fait deux tubes. Après contact de 24 heures dans les 
conditions habituelles on a filtré, lavé les deux échantillons, après 
quoi l'un a été traité par 20 cc. d'une solution renfermant 4 cc. 
Ba^OH) 2 nj 10 et l’autre parle même volume de solution renfermant 
5cc. de Ba(OH) 2 nj 10. Voici les résultats relatifs à la terre calcaire 
(2,975 0/0 de CÔ 3 Ca) étudiée plus haut pour laquelle OB est égal à 
1 , 0 . 

Les deux échantillons (1 gr. de terre), traités par 2 cc. HCl n/iO — 
18 cc. H 2 0, donnent un nouveau segment OB = 1,8 indiquant une 
progression de O vers A c’est-à-dire un déplacement de bases de 
1,8 — 1 = 0 , 8 . 

De même deux autres échantillons traités par 5 cc. HCl n/10 -- 
15 cc. H 2 0 indiquent une progression de O vers A de 0,75, sensi¬ 
blement égale à celle constatée dans les échantillons précédents. 

Dans deux autres échantillons, traités par 8 cc. HCln/10 -f 12 cc. 
H 2 0, on constate une progression de O vers A de 1,7. 11 y a ici un 
saut brusque, mais il faut remarquer que la solution chlorhydrique 
après agitation avec la terre était notablement acide (O**,3 n,10k 
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Enfin pour deux antres échantillons, traités par 10 ce. HCl n/10 
-f~ 10 cc. H 2 0, on trouve une progression de O vers A égale à 1,85. 

D'après ces résultats on voit que même pour des quantités de 
HCl inférieures à celles qui sont nécessaires pour saturer le CCPCa 
<5^,95) il y a attaque de la terre, libération des fonctions acides 
f0,8 environ) avec déplacement de quantités notables de bases. 
Les échantillons ont été agités avec les solutions acides sans 
précautions spéciales pour l’expulsion du CO 2 produit par l'action 
de HCl sur C0 3 Ca et le CO 2 restant est évidemment le facteur 
essentiel de l'attaque de la terre. En présence d'un excès d’acide 
(8 cc. et 10 cc. HCl nj 10) l’attaque de la terre est beaucoup plus 
marquée et aboutit au déplacement total des bases. 

On remarquera qu’il y a une différence assez notable entre les 
bases déplaçables déterminées à partir de l’échantillon traité à 
10 cc. HCl n/10 (0,85) et la valeur du segment OA (1,15) déterminée 
plus haut par différence entre HCl employé, HCl restant, Ai 2 0* 
dissoute et la quantité d’acide nécessaire pour la saturation du 
C0 3 Ca. Cette dernière détermination nécessite l'évaluation de trois 
termes à retrancher, ce qui diminue évidemment un peu la précision 
du résultat, il faut tenir compte aussi que l’action des acides sur 
une terre s’accompagne toujours de l'arrachement de radicaux 
siliciques en même temps que des bases qu’ils supportent. Ces 
dernières servent à la saturation de l’acide employé (premier mode 
d'évaluation de OA), mais le radical silicique arraché ne peut plus 
servir à la fixation de Ba (deuxième mode d’évaluation de OA). 

En résumé, l’étude de la terre par les méthodes employées dans 
cette note permet une évaluation suffisamment précise des besoins 
des sols en chaux. 

Pour la satisfaction immédiate de ces besoins on voit qu’il n’est 
pas suffisant de fournir à la terre la dose de C0 3 Ca correspondante. 
U est indiqué d’y adjoindre une certaine quantité d’un sel soluble 
de Ca, de plâtre par exemple, dont l’effet neutralisant se fera sentir 
sur les couches sous-jacentes à celle qui a reçu le C0 3 Ca. 

Enfin, on voit que la présence d’un excès de CO*Ca dans le sol 
n'empêche pas l'attaque du sol. Aux effets de cette attaque 
s’ajouteront les effets dus au déplacement des métaux restants 
par le Ca introduit dans la solution du sol par l’action de l’acide 
sur CO a Ca. 

Nf° 39. — Remarques sur l’étude des transformations 
pouvant se produire dans les milieux troubles; 
par M. Augustin BOUTARIC. 

(11.12.1930) 

1. — Considérations générales. 

i. On sait, depuis les beaux travaux de Lord Rayleigh, qu’un 
milieu constitué par de petites particules en suspension dans un 
fluide possède, vis-à-vis de la lumière, des propriétés absorbantes 
et diffusantes (les secondes étant une conséquence des premières) 
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liées au nombre des particules en suspension, & leur volume, à 
leur forme, à l'indice de la matière qui les constitue et à l’indice 
du fluide dans lequel elles sont en suspension. 

L’intensité d*un faisceau de lumière, après avoir traversé une 
épaisseur / du milieu trouble, devient : 

I — l 0 e 


l 0 désignant l'intensité du faisceau incident et h un coefficient tl» 
qui, pour des particules sphériques, est donné par la formule : 


(li 




n 2 — wjl 

« 2 +- 2 ni 


v désignant le nombre des particules par unité de volume, v leur 
volume, n l’indice de la matière qui les constitue et n {) l’Indice du 
fluide où elles sont en suspension. La formule 1 n’est valable que 
pour des particules dont les dimensions sont très petites par rap¬ 
port à la longueur d’onde ; lorsque cette condition n’est pas rem¬ 
plie, le terme X 4 doit être remplacé par un terme X" , l’exposant m 
étant inférieur à 4 et d’autant plus petit que les particules sont 
plus grosses, ainsi que je l’ai établi antérieurement (2). 

Pour une longueur d'onde invariable, l’expression du coefficient 
d’absorption lumineuse peut être mise sous la forme : 


(1 bis) 


// = Bvi* 


n* -r - "o 


L’étude des variations qu’éprouve le 'coefficient h au cours de 
l'évolution d'une suspension ou d’une solution colloïdale est sou¬ 
vent utilisée pour suivre cette évolution. 

Lorsque les transformations qui se produisent entraînent un 
grossissement des particules, ce grossissement peut se produire de 
manières très diverses, comprises entre les deux cas extrêmes sui¬ 
vants : 

a) Les particules s’accolent entre elles sans que le liquide dan» 
lequel elles sont en suspension participe au phénomène, en 
sorte que le volume d’une particule résultante peut être considéré 
comme égal à la somme des volumes des particules qui se sont 
réunies, l’indice de la matière qui constitue les particules n'étant 
pas modifié par la transformation. 

b) Le nombre des particules demeure invariable et celles-ci gros¬ 
sissent en fixant le liquide dans lequel elles sont en suspension, 
par une sorte de gonflement, l’indice de la matière qui constitue les 
particules étant ainsi modifié au fur et à mesure que se produit le 
grossissement des particules. 

Ii I/expression Log pour un milieu absorbant, étant habituelle¬ 
ment désignée sous le nom de. densité optique, on voit que, dans le cas 
d'un milieu trouble d’épaisseur invariable, le coefficient h est propor¬ 
tionnel à la densité optique du milieu. 

L 1 A Roctahic, Le /indium, t. 11. mars 11M4 et Thèse, Paris 19H. 



A. BOOTAR1C. 




2 . Nous allons examiner comment se modiUe le coefficient h dans 
ces deux cas extrêmes, en supposant d’abord, pour simplifier, que 
toutes les particules en suspension ont, à un instant donné, le 
même volume : 

a) Si les particules évoluent en se soudant mutuellement les unes 
aux autres sans qu’intervienne le solvant, le volume total V des par- 
t ieules en suspension étant égal à ve, la formule (1 bis) peut s’écrire : 


h = BXv 


ri- 


*2 


üL 

2«n 


On voit que si les particules grossissent par accotement, de 
manière que le volume de chaque particule résultante soit égal à la 
somme des volumes des particules qui se sont réunies, la valeur 
de V, volume total des particules, est invariable el, par suite, la 
valeur de h est proportionnelle au volume v des particules indivi¬ 
duelles, du moins tant que ce volume reste assez petit pour que la 
formule de Lord Rayleigh soit applicable. 

b\ Si les particules grossissent par gonilement dans le solvant, 
celle évolution entraînera une variation simultanée du volume des 
particules et de l’indice de la matière qui les constitue. Désignons 
par ri et par v 1 l'indice et le volume des particules à un instant 
donné de l’évolution. Le nombre des particules n’ayant pas varié*, 
1«* coefficient h deviendra : 


ri = B 


/ e 


ri 2 — /ï,ï 

n J -i* 2/i< 


Si l'on désigne par n la valeur de l’indice de la matière consti¬ 
tuant les particules lorsque celles-ci occupent le volume e, la 
valeur ri de l’indice, après que les particules ont fixé le solvant 
d’indice n 0 et ont acquis ainsi le volume peut se calculer 
approximativement par application de la formule suivante qui tra¬ 
duit la loi dite des mélanges : 


c’est-à-dire 


ri ^ - 1 

ri 2 H- - 



T 


Cl 


«r. — 


' "î 


Soit : 


ri- — 1 _ /ag — 1 1 f n- — 1 

ri 2 -r 2 n jj -h 2J ~ \ri 2 -f* - 


« 0 - 1 
«fi + i. 






ri- — nû 

ri 2 r 2 


v 


ri- — n- 
n- 2 


Les valeurs de h' et h relatives à des volumes c' el v des parti¬ 
cules sont entre elles dans le rapport : 


» i 


ri 

h 


ri 2 

v* 


ri- - 

ri — /*?, 
ri* t tu* 
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Or, d'après l’équation (3) ou a : 

* 2 ~ 4 

y' _ n 2 -h 2 
y n' 2 — ni 
n'* + 2 

Portons cette valeur de - dans (4)* On a : 

h' __ y' (n n + 2) in 2 -f- 24 ) 

A ~ ë <n 2 + 2) (n' 2 24 ) 

Les valeurs de n 2 et n' 2 n’étant jamais 'pratiquement très diffé¬ 
rentes de 4* l’expression : 

(n' 2 -f 2) (n 2 24 ) 

(n 2 + 2) (n' 2 -f- 24 ) 

est très sensiblement égale à l’unité, en sorte que l’on a (3): 

h’ iV 
h ~ y 


(3,i On peut en effet poser : 


n 2 — 4 < 1 H 21 
« ,J = 4<|+«') 

a et z' étant des quantités petites vis-à-vis de l’unité- 
L’expression considérée devient donc : 

2 

fij ( 1 -f «<)-!-2 8 lrt ' + ^, 34 ! 

«3 (1 4 «) 4 2 ■ 3 4 - , 2 • 3 4 r 

‘ "H «f. 

Posons, pour simplifier l’écriture : 


« 



l’expression précédente devient : 

1 -j- a -f- t' 3 -j~ g _ * 2^ 1 — g 

1 + « -f 5 * 3 4 € ' ~ t £ 

‘ 1 -j- a 

qu’on peut prendre égale à : 


1 + 


3 



1 -f- a 


1 4- a 3 


1 + (« - O 


a — 2 

3 (1 a) 


Le multiplicateur r— - 

r 3(1- ai 


étant très inférieur 


à l’unité, & et %! étant 


d'autre part des quantités toujours très petites vis-à-vis de l'uni té et 
peu dilTérentes entre elles, on voit bien que l’expression considérée 
peut être pratiquement prise égale à l’unité. 
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Dans ce cas, le coefficient h peut encore être considéré comme 
proportionnel au volume v des particules individuelles et la 
variation de h comme proportionnelle à la variation de ce volume. 

3. Dans les calculs précédents, on a supposé que les diverses 
particules avaient toutes le même volume : or il n*en est certaine¬ 
ment pas ainsi dans les suspensions ou les solutions colloïdales 
habituellement utilisées. Il faut considérer que les volumes des 
particules peuvent prendre toutes les valeurs possibles entre cer¬ 
taines limites autour d'une valeur la plus probable ; on pourra, 
avec une grande approximation, supposer que la répartition des 
particules de diverses grosseurs est exprimée par la loi de Maxwell 
et écrire : 


n* + âwjj 


Av désignant le nombre des particules de volume v et d'indice n 
par unité de volume. On pourra d'ailleurs supposer que l’indice est 
le même pour toutes les particules et écrire : 


h = B 


n 2 - *5 
« 2 -f 


ï t» 2 A v 


Or si désigne le volume moyen des particules et v leur nombre, 
on peut écrire : 


h ^ B'veg 


n 2 ~ *5 
n 2 + 


B 1 désignant un nouveau coefficient numérique lié très simple¬ 
ment & B. 

Si au cours de l’évolution, le volume moyen des particules vient 
à varier, que cette variation se produise par accolement des parti¬ 
cules individuelles ou par gonflement dans le solvant, il résulte des 
considérations précédemment développées que, dans les deux cas, 
h variera proportionnellement au volume moyen e 0 des particules. 

U en sera évidemment encore ainsi dans le cas d’une évolution 
complexe qui mettrait en jeu simultanément un accolement des 
particules et un gonflement de celles-ci par le solvant. 

On voit que l'étude des variations de h peut être considérée 
comme renseignant d’une façon précise sur les variations qu'éprouve 
le volume individuel des particules en suspension au cours d une 
évolution de celle-ci, du moins tant que les particules sont suffisam¬ 
ment petites pour que la formule de Lord Rayleigh soit applicable. 

1. Il existe une autre propriété des suspensions qui est en rela¬ 
tion avec le volume des particules : c’est la viscosité. 

Einstein a établi théoriquement une formule qui donne la visco¬ 
sité d’un liquida contenant en suspension de petites particules 
solides rigides de forme sphérique : 


r, = u y il p 2,5çI 

soc. cuiM. A 9 sku., t. xlix, U)31. — Mémoires. 


21 
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où r , 0 est le coefficient de viscosité du liquide utilisé comme sol - 
vant, % le coefficient de viseosité de la suspension et 7 le volume 
total des particules contenues dans l’unité de volume de la sus¬ 
pension. 

Signalons en passant que cette formule ne convient que pour des 
particules sphériques prises sous des concentrations assez faibles. 
Dans le cas de particules non sphériques, Smoluchowski a indiqué 
qu’il fallait multiplier 7 par un facteur k habituellement supérieur 
à 2,5. Lorsque la concentration et, par suite, la viscosité devien¬ 
nent considérables, les résultats expérimentaux sont mieux repré¬ 
sentés,* soit par la-formule d’Arrhénius : 

K?)- a ' 

A désignant une «o.istante, soit par celle de Kunitz: 

% _ i o,5 ? 

" tl — «?> 4 


Comme celle d'Einstein, ces formules rattachent la viscosité au 
volume total occupé par les particules dans la suspension et 
montrent que la viscosité dépend seulement du volume total des 
particules et non de leur volume individuel, c’est-à-dire du degré 
de dispersion de la matière. 

Examinons maintenant comment variera le coefficient de visco¬ 
sité r, au cours de l’évolution d'une suspension dans les deux cas 
envisagés précédemment. 

a) Si les particules grossissent par accotement sans qu’intervienne 
le solvant, le volume total des particules ne varie pas et la visco¬ 
sité conserve la même valeur. 

b) Si les particules grossissent par gonflement dans le solvant, la 
viscosité r„ qui d’après la formule d'Einstein est une fonction 
linéaire du volume total 7 occupé par les particules contenues dans 
{'unité de volume de la suspension, est aussi, si le nombre des par¬ 
ticules est invariable, une fouction linéaire du volume des parti¬ 
cules individuelles. Dans le cas où la viscosité est liée au volume 
des particules par les relations d'Arrhénins ou de Kunitz, le 
volume 7 est encore une fonction croissante de la viscosité et la consi¬ 


dération de cette fonction 



renseigne sur le volume total 


des particules. 

Dans tous les cas, l’étude de la viscosité fournit des indications 
qui complètent celles qu’on peut tirer de l’étude du coefficient h 
d’absorption lumineuse. 

En résumé si, au cours de l’évolution d’une suspension, le coeffi¬ 
cient h d'absorption lumineuse va en croissant, il faut en conclure 
que le volume des particules individuelles a augmenté, ce volume 
étant proportionnel à h. 

Si la viscosité ne varie pas, il faut en conclure que l’évolution de 
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la suspension s'est produite par accotement mutuel des particules 
sans intervention du solvant. Si la viscosité augmente, c'est qu’il 
y a eu fixation du solvant par les particules. 

5. La comparaison des mesures de viscosité et du coefficient 
d’absorption lumineuse (densité optique) permet d’étudier comment 
varie le nombre v des particules en suspension. 


Le volume total ç des particules étant une fonction f de 

viscosité relative de la suspension par rapport au solvant et le 
coefficient h d’absorption lumineuse étant proportionnel au volume 

v des particules individuelles, le quotient ^ donne le nombre 


h 


v de ces particules. 


IL — Application a l’étude des transformations éprouvées 
PAR LE SÉRUM SOUS L’ACTION DE LA CHALEUR. 


M. Lecomte du Noüy (4) a fait un très bel ensemble de recherches 
sur les transformations qu'une élévation de température fait 
éprouver au sérum sanguin. S'appuyant sur de nombreuses déter¬ 
minations très précises de viscosité, d’absorption lumineuse, de 
polarisation de la lumière diffusée, il a été amené, par une discus¬ 
sion serrée des résultats obtenus, & conclure que « tout se passe 
comme si les molécules du sérum se gonflaient par hydratation 
tout en resiant à l’état de dispersion moléculaire •>. 

M. Lecomte du Nouy ayant bien voulu très aimablement nous 
communiquer le détail des mesures de viscosité et d’absorption 
lumineuse faites sur du sérum de cheval chauffé à diverses tempé¬ 
ratures, nous nous sommes proposé de combiner les résultats des 
mesures de viscosité et celles d'absorption lumineuse de manière à 
étudier comment varie, au cours des transformations subies par le 
sérum, le nombre v des particules par unité de volume (51. 

. Le tableau 1 reproduit, pour deux séries de mesures isolées de 
densité optique et de viscosité du sérum : 


i° Les valeurs Log ^ du logarithme du quotient de l'intensité 


lumineuse initiale à l'intensité transmise pour du sérum chauffé 
dix minutes à diverses températures t puis refroidi. 


2° Les valeurs de la viscosité relative — pour du sérum chauffé 
aux diverses températures t. 


(41 Lecomte du Nouy, Annales de C Institut Pasteui\ t. 42, p. 742 ; t. 43, 
p. 749 ; t. 44, p. 109 ; t. 45, p. 251. 

(5) Les mesures de viscosité et d’absorption lumineuse n’ont pas été 
faites sur le même sérum. Mais, comme nous l’a indiqué M. Lecomte 
du Nouy, les résultats [sont tout a fait comparables entre eux pour 
divers échantillons traités dans les mêmes conditions. 
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Tableau I. 


Température 

l-og ‘f 

2L 

n 0 



'Q 

Log J 


E 

A 

K 

K 

A 

K 

50". 


i.« 

0,7 

0,223 

0,12 

7,5 

2 2 

1,2 

55 . 

0,11 

1.8 

0,8 

0,249 

0,13 

7,7 

2,3 

1,1 

58 . 

0,11 

1,9 

0,9 

0,283 

0,15 

8,3 

2,5 

1,8 

60 . 

0,14 

2 

1 

0,314 

0,15 

7,8 

2,3 

1,1 

62 . 

0,16 

2,3 

1,3 

0,358 

0,18 

8 

2,3 

1,1 

64 . 

0,21 • 

2,9 

1,9 

0,464 

0,22 

9 

O g 

- 1 - 

1 

66 . 

0,23 

4 

3 

0,612 

0,27 

13,5 

2,6 

1,2 


3° Les valeurs des fonctions f fournies par les relations 

d’Einstein (E), d’Arrhénius (A) et de Kunitz (K) (6). 

/(£) 

4° Les quotients —relatifs à ces diverses fonctions qui, 

L °SJ 

comme nous Pavons établi dans la première partie de cette étude, 
sont proportionnelles au nombre v des particules. 

Le tableau II donne des résultats analogues pour lesquels on a 
combiné trois séries de mesures de densité optique et trois séries 


de mesures de viscosité, les valeurs de Log î? e tde — ant les 

i 

moyennes des trois déterminations. 

Ainsi, aux erreurs d’expériences près, les mesures de viscosité et 
de densité optique conduisent à admettre que le nombre des parti¬ 
cules présentes dans le sérum ne varie pas au cours des transfor¬ 
mations que produit réchauffement. Les molécules de sérum 
gonflent par fixation d’eau sans que leur nombre varie. Ces résultats 


( 6 ) Pour obtenir les valeurs de g correspondant aux diverses valeurs 

„ 7j 1 -4-0 5a 

expérimentales de — dans le cas de la formule de Kunitz — = —■—■—-, 

1 . *20 {!-?)* 

nous avons construit la courbe théorique représentant — en fonction 

« 

(le 9 et relevé sur celle-ci les valeurs de 9 qui correspondent aux 
diverses valeurs expérimentales de —. 



























E. T. ZAPPI El’ S. SATXJRNINO. 


897 


Tableau II. 


Température 

\s> S 'j 

T, 


'(?) 



'(£> 

Logh 


i E 

A 

K 

K 

A 

K 

50°. 

0,105 

1,937 

0,94 

0,287 

0,14 

8,9 

2,7 

1,3 

55. 

0,108 

1,947 

0,95 

0,289 

0,14 

8,8 

2,7 

1,3 

58 . 

0,120 

2,007 

1,00 

0,302 

0,15 

8,4 

2,5 

1,2 

60 . ; 

0,140 

2,123 

1,12 

0,327 

0,16 

8 

2,3 

1,1 

62 .1 

0,165 

2,315 

1,31 

0,364 

0,17 

8 

— \ m 

1 

64 . 1 

0,222 

2,649 

1,70 

0,423 

0,20 

au 

1,9 

0,9 

66 . ! 

0,238 

3,315 

2,32 

0,520 

0,24 


2,2 

1 


confirment donc d’une manière très nette les conclusions formulées 
par M. Lecomte du Noüy à partir d’autres considérations théo¬ 
riques. 

(Laboratoire de Chimie Physique de I*Université de Dijon). 


N® 40. — Sur la constitution des halogéourea de cyanogène. 

(III) Quelques réactions du bromure de cyanogène; 

par MM. Enrique V. ZAPPI et Saturnino ELORZA. 

(36.12.1980.) 

En vue de compléter nos travaux antérieurs sur la constitution 
des halogénures de cyanogène (1) nous avons cru qu’il serait inté¬ 
ressant d'essayer sur le bromure de cyanogène l’action des réactifs 
des halogènes et de la fonction nitrile déjà employés dans cette 
investigation. 

On se rappellera que dans les mémoires antérieurs j'assignais au 
chlorure de cyanogène une constitution isonitriljque, tandis que 
l’iodure aurait vraiment la structure nitrilique et que l’idée d’une 
tautomérie entre les deux formes de ces halogénures n'était pas 
d'accord avec les expériences présentées. 

Etant donnée la position intermédiaire du brome dans le groupe 
des halogènes, on devrait s'attendre à constater pour le bromure 
de cyanogène des réactions participant à la fois de celles du chlo¬ 
rure et de celles de l’iodure de cyanogène, supposition qui a été 
confirmée par l'expérience. 

Dans les solutions aqueuses ou alcooliques de bromure de cyano¬ 
gène, à 3 0/0, le nitrate d’argent réagit franchement sur le brome, 
tandis que la réaction des cyanures par l'action du mélange 

>1) Zappi, Bull. Soc. chim., 1930, t. 47, p. 453 et 537. 
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ferroso-ferrique est négative. Pour des concentrations supérieures 
à 3 0/0, elle est légèrement positive. 

Dans les solutions éthérées ou chloroformiques à 3 0/0, la réac¬ 
tion du bleu de Prusse est bien positive, mais l’halogène passe 
presque inaperçu. 

II découle de ces observations que le bromure de cyanogène doit 
être capable d’exister sous les deux formes nitrilique et isonitri- 
lique, la première surtout dans les solutions éthérées et chlorofor¬ 
miques, tandis que la deuxième prédomine dans les solutions 
aqueuses et alcooliques. 


Partie expérimentale. 

Le bromure de cyanogène a été préparé en suivant le procédé 
de Scholl (2) qui est représenté par l’équation suivante : 

CNK + Br 2 = BrK -f BrCN 

On doit employer un excès de CNK pour éviter que dans la dis¬ 
tillation il passe du brome qui viendrait souiller le produit. Le 
bromure de cyanogène distillé, est purifié en le conservant sur du 
Cl 2 Ca et de la chaux sodée, pour éliminer tout le brome libre. On 
termine la purification en le resublimant, ce qui donne une masse 
cristalline blanche d’aspect soyeux, très volatile et fondant à 52° 
(tube fermé). 

Recristallisation. — La purification du bromure de cyanogène 
par distillations répétées est très gênante et entraîne beaucoup de 
pertes. 

Nous sommes arrivés à le purifier plus facilement par une recris¬ 
tallisation. On prépare une solution saturée à froid dans du ben¬ 
zène ; elle est séchée avec du sulfate de sodium anhydre et après 
filtration on l’additionne d’éther de pétrole jusqu’à production d’un 
trouble persistant. En refroidissant avec de la glace, le bromure 
de cyanogène cristallise en belles aiguilles très développées, qui 
atteignent une longueur de 2 cm. On lave le produit avec de l’éther 
de pétrole froid, et on le sèche sur du CI 2 Ca et paraffine. P. F. : 52° 
(tube fermé). 

Réactions. — La solubilité du bromure de cyanogène croît dans 
l’ordre suivant : eau, alcool, éther ordinaire et chloroforme. 

Les réactions ont été effectuées sur des solutions à 3 0/0, soit 
tout récemment préparées, soit vieilles de sept jours. Dans les 
deux cas on peut observer une conduite identique et des vitesses 
de réaction presque égales envers les réactifs. 

Les solutions de bromure de cyanogène dans les dissolvants 
indiqués ne mettent pas de brome en liberté par l’action de CIH. 

La solution aqueuse traitée par KOII ne donne point de bromate, 
qui, avec BrK et C1II, devrait libérer du Br. 

L’iodure de potassium donne lieu à une véritable double décom¬ 
position : en réagissant sur une solution de bromure de cyanogène 

(2j R. Scholl, U. ch. G., 1890, t. 29, p. 1822. 
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on observe la sublimation de fines aiguilles blanches d'iodure de 
cyanogène. 

Réaction» avec le nitrate d'argent. — Les solutions de BrCN 
réagissent avec celles de NCPA g, aqueuses ou alcooliques, en 
donnant des réactions identiques, mais plus lentes et avec de 
moindres rendements en employant les solutions aqueuses. 

Les essais suivants ont été effectués avec des solutions alcoo¬ 
liques de NO n Ag. 

La solution alcoolique de BrCN est troublée et précipitée plus 
vite que la solution aqueuse. 

La solution de BrCN dans de l’éther ordinaire, ne révèle que des 
traces d'halogène et ne donne qu'un très léger précipité, après un 
certain temps. 

Les solutions dans le chloroforme ne précipitent pas et indiquent 
seulement des traces de brome. 

Réaction du bleu de Prusse. — Voici le comportement des solu¬ 
tions de BrCN, traitées à froid par de la potasse et une solution 
ferroso-ferrique puis après quelques instants par du CIH. 

La solution aqueuse ne donne pas de précipité de bleu de Prusse 
et elle reste parfaitement limpide et d’une couleur jauue-rougeâtre. 

La solution dans l'alcool se comporte d'une manière semblable. 

Le* solutions de BrCN, tant dans l'éther que dans le chloro¬ 
forme. précipitent très abondamment du bleu de Prusse. 

Les solutions aqueuses ou alcooliques d’une concentration supé¬ 
rieure à S 0/Ü prennent une coloration bleu-verdâtre et laissent 
déposer, après un repos prolongé, de légers précipités de bleu de 
Prusse. 

Conclusion». — De la comparaison des réactions que donnent les 
solutions de bromure de cyanogène dans divers solvants, et avec 
divers réactifs, il découle que cette substance semble se trouver à 
l’état d'équilibre dans les deux états isomères, nitriiique et isoni- 
trilique : 

Br-C=N ~± Br-XrC 

Dans les solutions aqueuses et alcooliques, la forme isonitrilique 
est prédomidante, tandis que les solutions éthérées ou chlorofor¬ 
miques renferment presque exclusivement la forme nitriiique. 

(Facultad de Qaimica y Furmacia, [.a Plata, Argentino. 1 


N 4 41. — Sur la solubilisation et la solubilité dans lea dis¬ 
solvants organiques usuels de quelques sels métalliques 
de Pacide camphocarbonique; par M. PICON. 

(6A.1931.) 

L'étude des propriétés du camphocarbonate de bismuth <1 ) nous 
ayant montré la grande solubilité de ce corps dans les dissolvants 
organiques et sa stabilité vis-à-vis de Faction dissociante rie Feau, 


(1) M. Picotf, Journ. de Pharm. et Chim., 1928 (Si, t. 8, p. 2<N>. 
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nous avons recherché si les autres sels métalliques de cet acide 
possédaient les mêmes facultés de solubilité. 

Brühl (2) a indiqué que le camphocarbonate de sodium était très 
soluble dans l'eau, l’alcool méthylique et le chloroforme, difficile¬ 
ment soluble dans l’alcool éthylique et insoluble dans l’acétone, 
l’éther et le sulfure de carbone. 

Le camphocarbonate de calcium préparé également par Brühl est 
difficilement soluble dans l’eau et l’alcool. Baubigny (3) a trouvé 
que le sel de plomb est insoluble dans l’eau et dans l’alcool. Ces 
différents auteurs n’ont fourni aucune précision au point de vue 
quantitatif. 

Dans cette étude, nous examinerons successivement les solubilités 
de chaque sel en indiquant tout d’abord les remarques faites au 
sujet de la préparation. 

Tous les prélèvements pour la détermination des solubilités ont 
été faits uniquement en volume, la très grande volatilité de quelques 
dissolvants aurait entraîné une manipulation assez compliquée 
pour effectuer des prélèvements en poids, car nous tenions, d’autre 
part, à doser par calcination la quantité de métal dissous pour nous 
assurer que les sels n’étaient pas dissociés. 

Camphocarbonate de sodium C 1J H 15 0 3 Na. 

Ce sel a été obtenu en saturant de l'acide camphocarbonique pur 
par de la lessive de soude en quantité théorique. Le produit a été 
ensuite dissous dans l’eau distillée vers 90°, séparé après cristal¬ 
lisation par refroidissement, puis desséché dans le vide en présence 
d’anhydride phosphorique. 

Nous communiquons nos résultats sous forme de tableau, en ce 
qui concerne les solubilités (Tableau I). 

Tableau 1. 


Dissolvant 

Volume 

prélevé 

(en cc.) 

Tem¬ 

pérature 

poids | 
du résidu ; 

sec 

(en gr.) 

Poids 
du résidu 
après 
calcination 
en pré- 
sence d’ac. 
sulfurique 
(en gr.) 

Teneur 
en sodium 
du produit 
dissous 
{théorie : , 
32,57 0/0 
exprimée 
en sulfate) 

Solubilité 
par litre 

(en gr.) 

Eau. 

5 

7° 

1,6159 

0,5302 

32,82 

323,2 

Alcool méthylique... 

5 

7 

1,4234 


32,53 

284,7 

Alcool éthylique. 


1 

ECU 


32,26 

35,36 

Chloroforme. 


7 

H 


32,28 

37,18 


Ce composé est insoluble dans le benzène, le tétrachlorure et le 

tâ) Brühl, D. ch. G., t. 24, p. 3390 et t. 36, p. 1308. 

■3) Bauiuisny, Ann. Ch., (4), t. 19, p. 261. 
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sulfare de carbone, l’éther, l’acétone, l'éther acétique 1 , les huiles 
grasses. 

Le traitement par le benzène bouillant ne change pas les 
propriétés an point de vue de la solubilité. 


Camphocarbonate de magiwsium. (C n H ts 0 3 ) 2 Mg. 

Sel préparé par double décomposition entre des solutions de 
camphocarbonate de sodium et de sulfate de magnésium. Il se 
forme lentement un précipité qui cristallise partiellement en aiguilles 
Unes rassemblées en sphérules. Le rendement est de 9" 0/0. Après 
lavage à l'eau distillée, puis essorage, la dessiccation a été réalisée 
en présence d’anhydride phosphorique dans le vide. 

La teneur en magnésium est de 5,75 et 5,89 0/0 (théorie 5,865) et 
en acide de 93,62 et 93,88 0/0 (théorie 94,61). 

La recherche du sodium dans ce sel est négative. 

Tableau II. 


Dissolvant 

Volume 

prélevé 

(en ce.) 

Tem¬ 

pérature 

Poids | 
du résidu 

sec 

(en gr.) 

Poids | 
du résidu ! 

après 
calcination 
(en gr.) 

Teneur 
en MgO 
do produit 
dissous 
(théorie : 
9,72 

exprimé 
en MgO) 

Solubilité 
par litre 

(en gr.) 


25 

10°5 


0,0251 

9,67 


Alcool métbylique... ! 

! 25 

11 

0,2657 

0,0258 

9,7 

10,6 

Alcool éthylique. 

50 

9 


0,0018 

9,9 

0,36 


Ce sel est insoluble dans l’eau, le benzène, le chloroforme, le 
tétrachlorure et le sulfure de carbone, l’éther, l’acétone, l’éther 
acétique, le pétrole, l’éther de pétrole et les huiles grasses. 

Le traitement par le benzène bouillant n’innue pas sur la 
solubilité de ce composé. 


Camphocarbonate de calcium. (C u H 13 0 3 i 2 Ca. 

Sel préparé par double décomposition entre des solutions 
aqueuses à 10 0/0de camphocarbonate de sodium et de chlorure de 
calcium portées vers 95'. Le précipité se forme immédiatement à 
l’état cristallisé en petits prismes allongés. Après 24 heures, on 
essore, lave à l’eau jusqu’à ce que le corps soit privé de chlorure. 
On dessèche à l’air, puis dans le vide de la trompe à eau dans un 
dessiccateur en présence d’anhydride phosphorique et jusqu’à poids 
constant. Le rendement est de 85 0/0, car le produit est légèrement 
soluble dans l’eau. 
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La teneur en chaux est de 13,09 et 13,05 (théorie 13,02 0/0) et en 
acide de 91,45 et 91,21 (théorie 91,16 0/0). 

La recherche du sodium dans ce composé est négative. 

Ce sel est légèrement soluble dans l’eau, les alcools méthylique 
et éthylique, mais insoluble dans le benzène, le chloroforme, le 
tétrachlorure et le sulfure de carbone, le pétrole, l’éther de pétrole, 
l’éther, l’acétone, l’éther acétique et les huiles grasses (Tableau III). 


Tableau III. 


I)i>sul\ani 

Volume Poids 

Tem ' du résidu 

prélevé 

S et: 

perature 

(en ce.) (en gr.) 

Poids 
du résidu 
après 
calcination 

(en gr.) 

Teneur 
en Cad 
du produit 
dissous 
(théorie : 

13,02 
exprimée 
en CaO) 

Solubilité 
par litre 

(en gr ) 

Eau. 

10 5° 5 0,0853 

0,0113 

13,3 

8,53 

Alcool méthylique... 

5 5,5 0,0082 

0,0011 

13,4 

1,64 

Alcool éthylique. 

10 5,5 0,0235 

0,0031 

13,2 

2,35 


Ce camphocarbonate de calcium absolument insoluble dans le 
benzène peut cependant devenir très facilement soluble dans ce 
liquide. 11 suffit de le traiter par le benzène à l'ébullition et de 
distiller jusqu’à ce que ce dissolvant condensé par refroidissement 
coule parfaitement clair, ce qui ne demande que quelques minutes. 

Le nouveau sel peut être extrait après distillation totale du 
liquide au bain-marie bouillant à la pression atmosphérique, puis 
dans le vide de la trompe à eau. Finalement, on prive totalement 
de benzène, dans le vide delà pompe à vapeur de mercure (modèle 
de Weiss) en opérant dans un dessiccateur en présence d’anhydride 
phosphorique et de charbon actif desséché à 400° (il faut environ 
2 mois). 

La teneur en chaux est de 13,02 et 12,93 (théorie 13,02 0/0) et en 
acide de 91,08 et 91,34 (théorie 91,16 0/0). 

On obtient alors un produit très facilement soluble dans tous les 
dissolvants organiques usuels (Tableau IV). 

Nous constatons donc que ce corps est soluble dans tous les 
dissolvants précédents, mais qu’il subit une dissociation en présence 
de l'éther et de l'acétone. Dans l’huile d’olive le produit ne se 
dissout qu’à l’état de traces. Cependant si l’on ajoute 1 huile à la 
solution benzénique du sel puis qu’on chasse le benzène par l'action 
du vide de la trompe et au bain-marie bouillant, on peut dissoudre 
une petite partie quantité de corps. Après filtration à froid, l'huile 
en contient 20 grammes par litre (un prélèvement de contient 

Otf',0216 de chaux). 

A quoi tiennent ces propriétés nouvelles de solubilité ? La com¬ 
position du sel insoluble desséché dans le vide eu présence 
d’anhydride phosphorique montre qu'il s’agit bien d’un corps 
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Tableau IV. 


Dissolvant 

Volume 

prélevé 

(en cc.) 

Tem¬ 

pérature 

; 

Poids 

du résidu 

sec 

(en gr.) 

Poids 

du résidu 
après 
calcination 

(en gr.) 

Teneur 
en CaO 
du produit 
dissous 
(théorie : 

13.02 
exprimée 
en CaO) 

Solubilité 
par litre 

(en gr.) 

Ether. 

5 

15" 


0,0003 

1.5 

dissocié 

Acétone. 

4 

15 



9 

dissocié 

Ether acétique. 

2 

15 



12,1 

18,85 

Benzène. 

8 

5,5 

1,0589 


13,2 

132 

Chloroforme. 

Tétrachlorure de car- 

2 

14 



13,5 

19,60 

bone. 

2 

15 



13.4 

96,75 

Sulfure de carbone .. 

2 

15 



13,28 

183,05 

Ether de pétrole. ... 

5 

14 

a 


13,2 

5,12 

Pétrole. 

0 

11 

B 

B 

12,94 

6,8 


anhydre ayant la composition d’un sel neutre et non d’un hydrate. 
La composition est la même pour le produit soluble. 

Le benzène porté à l'ébullition peut agir soit par l'élimination de 
traces d'eau, soit par l’action de la chaleur. Nous avons examiné 
tout d abord s’il fallait envisager cette dernière hypothèse. 

A l’étuve à 100° le camphocarbonate de calcium se décompose 
très nettement. Après 3 jours de séjour, la perte en acide campho- 
carbonique est d’environ 50 0/0 et l’on obtient un composé insoluble 
dans tous les dissolvants organiques usuels. 

Ne pouvant utiliser une telle température, nous avons alors 
employé celle de 80° à laquelle le benzène solubilise ce sel. A l’étuve, 
à cette température, le corps ne varie qu’insensiblement de poids, 
il faut 48 heures pour obtenir une perte de i.5 0/0 et, après ce 
temps, le composé n’est pas devenu sensiblement soluble dans le 
benzène alors qu’il suflit de quelques minutes à la même tempéra¬ 
ture en présence de ce dissolvant pour amener une solubilisation 
totale. 

Nous avons ensuite essayé d'enlever les traces d’eau par l’action 
du vide de la pompe à vapeur de mercure du modèle de W eiss 
{pression inférieure à 1 mm. de mercure) sur le corps maintenu 
jusqu'à poids constant à la température ordinaire dans un dessie- 
cateur en présence d’anhydride phosphorique. Un séjour de 
3 semaines (4 pesées) ne lui a fait perdre que 0,2 0/0 de son poids. 
Le composé primitif ne contenait donc bien que des traces d’eau 
{des traces d'acide camphocarbonique ayant pu, du reste, aussi 
se volatiliser); mais après cette nouvelle dessiccation la solubilité a 
à peine varié. Le corps est, à froid, absolument insoluble dans 
1 éther, l’acétone, l’éther acétique, le pétrole, l’éther de pétrole. Il se 
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dissout de très faibles traces de calcium dans le benzène, le tétra- 
chlorure de carbone, le chloroforme. Avec le sulfure de carbone, 
il y a une dissolution faible mais cependant très nette. 

Cette dessiccation paraissant encore insuffisante, nous avons 
construit un appareil entièrement en verre soudé sur une trompe à 
mercure et permettant donc de faire un excellent vide sur le 
produit. Une partie du récipient contenant de l’anhydride phospho- 
rique pouvait être refroidie par de l’air liquide fie refroidissement 
a duré 12 heures) afin de condenser le plus énergiquement possible 
et d’éliminer toutes traces d’eau; puis un robinet permettait d’intro¬ 
duire sur le sel du benzène distillé, sec, conservé sur du 
sodium. On constate dans ces conditions que du camphocarbonate 
de calcium se dissout, mais encore en petite quantité, soit n* p ,40 
par litre. 

D’autre part, si l’on traite le sel insoluble par du benzène à froid 
en quantité suffisante pour l’humecter complètement puis que Ton 
chasse, toujours à froid, le dissolvant par le vide de la pompe à 
vapeur de mercure en présence d’anhydride phosphorique, l’on 
observe que le sel acquiert une solubilité nette mais faible encore; 
après trois traitements semblables le composé ne se dissout qu’à la 
dose de 3 grammes par litre. 

Cette action positive de solubilisation par le benzène, même 
employé à froid sans que le produit soit passé à l’état dissous, 
montre que ce dissolvant n’agit pas, tout au moins uniquement, 
par division du sel en particules extrêmement fines (nous avons 
du reste vérifié à l’ultramicroscope que la solution du corps n’est 
pas colloïdale) ; mais qu’il faut certainement envisager une autre 
action que nous supposons être l’élimination de traces d’eau 
adsorbée à la surface des particules et qui entraîne une modifica¬ 
tion très sensible de la tension superficielle, conférant au sel des 
solubilités entièrement nouvelles et importantes dans les dissolvants 
organiques; les traces d’eau adsorbée étant très probablement 
remplacées par des traces de benzène également retenues par 
adsorption. Nous n’avons pu déceler la présence de ces quantités 
infimes en traitant le sel solubilisé par le double de son poids 
d’eau et en distillant ce dernier liquide. Le produit recueilli, même 
en refroidissant à 15°, est limpide, il possède une légère odeur 
camphrée et il ne se sépare pas de benzène. 

Camphocarbonate de zinc (C 11 H 15 0 3 ) 2 Zn. 

Nous avons préparé ce sel par double décomposition entre 
solutions aqueuses de camphocarbonate de sodium et de sulfate de 
zinc. Il se forme un précipité blanc qui ne paraît pas cristallisé. En 
effectuant le mélange des solutions à l’ébullition, on obtient un 
produit plus facile à laver avec un rendement de 94 0/0. 

Ce corps desséché dans le vide de la trompe à eau ’en présence 
d'anhydride phosphorique est soluble dans l’eau, les alcools 
inéthylique et éthylique, mais il est totalement insoluble dans le 
benzène, le chloroforme, le tétrachlorure et le sulfure de carbone, 
l’éther de pétrole, le pétrole, l’éther, l’acétone et l’éther acétique. 
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Sa teneur en oxyde de zinc est de 17,66 et 17,6 0/0 (théorie : 
17,80 0/0) et en acide de 85,8 et 85,5 (théorie : 86,15 0/0). 

Ce composé se dissout dans le benzène à l’ébullition. Privé 
ultérieurement et complètement de ce dissolvant par le procédé 
employé pour le camphocarbonate de calcium il est devenu entière¬ 
ment soluble dans les divers liquides organiques déjà mentiounés 
ci-dessus et ne subit pas de dissociation. 

Sa teneur en oxyde de zinc est de 18,11 et 17,95 (théorie : 17,800/0) 
et en acide de 85,63 et 85,3 (théorie : 86,15 0/0). 


Tableau V. 


Dissolvant 


Eau. 

Alcool méthylique... 

Alcool éthylique. 

Benzène. 

Chloroforme. 

Tétrachlorure de car¬ 
bone . 

Sulftire de carbone .. 

Ether de pétrole. 

Pétrole. 

Ether. 

Acétone.i 

Ether acétique. 

Huile (solubilité di¬ 
recte sans dissolu¬ 
tion préalable par 
le benzène). 



£ 



Teneur 


Volume 

a 

P 

Poids 

du résidu 

du produit 
-dissous 

Solubilité 


•g. 

du résidu sec 

«près 

en oxyde 

par litre 

prélevé 

E 

& 

(en gr.) 

calcination 

de zinc 
(théorie : 

(en gr.) 




(en gr.) 

Î7,80 0/0 


CC. 






5 

10° 

0,020 

0,0036 

18 0/0 

i 


10 

miscibilité 





10 

— 





10 

- * 

Solution si ru- 



10 


peuse 

500 




non saturée 


10 


pour 



10 






10 

— 




1 

10 

0,3733 

0,0672 | 18 0/0 

373,3 


10 

miscibilité 

Soiut. sirupeuse 


1,5 

10 

0,4219 

0,0755 

18 0/0 

281,2 


10 

miscibilité 

Solut. sirupeuse 


gr 

12,98 

15 

oxyde de zinc : 0,323 

125 


La cause de la solubilité de ce sel par le benzène bouillant nous 
parait être la même que dans le cas du camphocarbonate de 
calcium, c’est-à-dire le départ de traces d’eau adsorbée et leur 
remplacement par des traces de benzène. La quantité d'eau 
extraite du sel par le liquide organique est infime. Avec 40 grammes 
de sel, on ne sépare du benzène distillé que 5 centigrammes 
d’eau, soit 0,125 0/0. 

En outre, la dessiccation dans le vide de la pompe à vapeur de 
mercure en présence d’anhydride phosphorique effectuée pendant 
un temps exagérément long de dix mois fournit un corps possédant 
toujours la composition du sel neutre, mais dont la solubilité reste 
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nulle avec l’acétone et le pétrole. Celle-ci est extrêmement faible 
avec l'éther de pétrole, l’éther acétique, le chloroforme et le sulfure 
de carbone. Enfin, le benzène, le sulfure de carbone et l’éther 
ordinaire dissolvent une quantité nette de ce sel de zinc, mais 
cependant encore très faible. L’action du benzène parait ainsi 
nécessaire pour obtenir un sel extrêmement soluble. 


Camphocarbonate de manganèse (C 11 H 15 0 3 ) 2 Mn. 

Sel préparé par double décomposition entre deux solutions 
aqueuses à 10 0/0 de camphocarbonate de sodium et de sulfate de 
manganèse. Il faut éviter de laisser longtemps le produit humide 
au contact de l’air car il s’oxyde et se colore en brun. En opérant 
à chaud, l’on obtient un produit très nettement cristallisé en prismes 
aplatis et incolores. Après lavage complet et dessiccation, le produit 
est d’un blanc très légèrement teinté en brun. Il s'obtient avec un 
rendement de 84 0/0, car il est légèrement soluble dans l'eau. La 
concentration des eaux mères permet de retirer en plus 10 0/0 d’un 
corps exempt de sulfate, pur et cristallisé. 

La teneur en manganèse (dosage par précipitation) est de 12,37 
et 12,46 (théorie : 12,36 0/0) et en acide 87,48 et 88,29 (théorie : 
88,09 0/0). 

Tableau VI. 


Dissolvant 

Volume 

prélevé 

(en cc.) 

Tem- 

pérature 

Poids 

du résidu 

sec 

(en gr.) 

Poids 
du résidu 
après 
calcina¬ 
tion 

(en gr.) 

Teneur 
en manga¬ 
nèse 

du produit 
dissous 
(théorie : 
12,36 0/0) 

Solubilité 
par litre 

(en grj) 

Eau.. 

2 

70 

HW 

HW 

12,1 

15,7 

Alcool méthylique... 

5 

7 


j 

13,1 

28, i 

Alcool éthylique. 

5 

7 

BQ 


12,1 

9 


Ce sel est insoluble dans le benzène, le chloroforme, le tétra¬ 
chlorure et le sulfure de carbone, le pétrole, l’éther de pétrole, 
l’éther, l’acétone, l’éther acétique et les huiles grasses. L’action du 
benzène à l’ébullition ne modifie aucunement les propriétés de ce 
corps au point de vue des solubilités. De même l’action du vide de 
la pompe à vapeur de mercure maintenu en présence d’anhydride 
phosphorique jusqu’à poids constant. 

Camphocarbonate de néodyme (C n H 15 0 8 ) 3 Nd. 

Ce sel a été préparé par double décomposition entre deux solutions 
de camphocarbonate de sodium et de chlorure de néodyme. On 
obtient un précipité gélatineux d’un rose légèrement violacé, 
amorphe. Après lavage, jusqu’à ce qu’il ne contienne plus de traces 
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de chlorure, le produit est desséché, jusqu'à poids constant, dans 
le vide en présence d'anhydride phosphorique. Le vide de la pompe 
à vapeur de mercure maintenu ensuite jusqu'à poids constant 
(pendant un mois) permet d'éliminer encore 1 0/0 de corps volatil, 
eau ou acide camphocarbonique en excès. Le rendement est de 
80 0 / 0 , car ce sel est légèrement soluble dans l'eau. 

La teneur en oxyde de néodyme est de 22,87 et 23,17 (théorie : 
23,04 0/0) et en acide de 80,90 et 80,42 (théorie : 80,65 Û/O't. 

Solubilités. — Tableau VII. 


Dissolvant 

Volume 

prélevé 

£ 

3 

et 

S- 

IL 

c 

* 

Poids 

du résidu 

soc 

(en gr.) 

Poids 
du résidu 
après 
calcina- 
lion 
('*«» gr.) 

Teneur 
du produil 
dissous 
en oxyde 
de 

néodyme 

(th-orie : 

43,ai 0,0 

Solubilité 

par litre 

(en gr.) 

Eau. 

ce 

5 

15° 

0,0367 

0,0088 

24 

7 

Alcool inélliyliqiie.. 

-2 

14 

0,3337 

0,0801 

24 

166,8 

Alcool éthylique. 

2 

15 

0,3058 

0,0694 

22,7 

152,9 

Ether . 

5 

15 

0,2460 

0,0556 

22,6 

49,2 

Ether acétique. 

o 

15 

0,2940 

0,0665 

22,7 

58,8 

Acétone. 

5 

15 

0,3152 

0,0710 

22,8 

63 

Benzène. 


15 

miscihilité, on 

obtient 


Chloroforme. 


15 

une solution sirupeuse 

500 

Tétrachlorure de car- 



[►as encore saturée 


bone. 


15 


pour 



Sulfure de carbone .. 


15 


Id. 


1000 

Huile (par benzène).. 

21 *,54 

15 

dosage en oxyde : 0,1437 

26,4 


O composé est miscible avec le chloroforme, le tétrachlorure cl 
le sulfure de carbone ; il est insoluble dans le pétrole et l'éther de 
pétrole. 11 se dissout dans l'éther et l’éther acétique, mais au bout de 
quelques heures le produit est dissocié et se reprécipite totalement. 

L’action du benzène à l’ébullition ne change aucunement la 
solubilité de ce sel neutre. Nous devons faire remarquer que la 
solution dans l'huile a été obtenue en dissolvant le sel d’abord 
dans du benzène, en ajoutant ensuite l'huile d’olive et en évapo¬ 
rant ce dissolvant au bain-marie bouillant avec action du vide de 
la trompe à eau. On ne peut donc certifier que l’huUe n’avait pas 
retenu de traces de benzène, mais cependant certainement infé¬ 
rieures à 2 0 / 0 . 

Le camphocarbonate de néodyme peut être obtenu facilement 
cristallisé par évaporation de ses solutions dans les liquides plus 
volatils que l’eau. 
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Camphocarbonate de cérium (C u H 15 0 3 ) 3 Ce. 

Ce sel a été obtenu par double décomposition entre des solutions 
aqueuses de camphocarbonate de sodium et de sulfate cérique. On 
obtient un précipité blanc, amorphe, légèrement soluble dans l’eau 
que l’on a complètement privé de sulfate par lavage. Le rendement 
est de 75 0/0. Le sel, après dessiccation dans le vide de la pompe à 
mercure en présence d’anhydride phosphorique, est très légèrement 
coloré en jaune. La teneur en cérium est de 19,36 et 19,7 0/0 
(théorie : 19,34 0/0) et en acide de 70,94 et80,5 0/0 (théorie : 81,07 0/6). 

Solubilités. — Tableau VIH. 


Dissolvant 


Eau. 

Alcool méthylique ... 

Alcool éthylique. 

Ether . 

Acétone. 

Ether acétique. 

Benzène. 

Chloroforme. 

Tétrachlorure de car- 


Volume 

prélevé 

(en ce.) 

Température 

Poids 
du résidu 

sec 

(en gr.) 

Poids 
du résidu 
après 
dessicca¬ 
tion 

; (en gr.) 

Teneur 
du produit 
dissous 
en cérium 
(théorie : 
19,34 OA» 

Solubilité 
par litre 

(en gr.) 

5 




0/0 

19,7 


2 

17 

0,6944 


19 

347,20 

1,5 

17 

0,5617 


18,9 

374,46 

6 

17 


HEjflSS 

19 

52,80 

6 

17 


wSmm 

19,1 

65,15 

5 

17 

0,3235 

ynRtâfl 


64,70 


17 

17 


miscibilité, on obtient 
une solution sirupeuse 
pas encore saturée 
pour 


700 


bone. 

Sulfure de carbone .. 


17 

17 


Id. 

Id. 


500 

700 


Ce composé est insoluble dans le pétrole et l’éther de pétrole. La 
solubilité dans l’huile est extrêmement faible; effectuée directement, 
elle est sensiblement nulle ; si l’on mélange une solution benzénique 
à de L’huile et qu’on évapore le dissolvant volatil il ne reste dissous 
que des traces de sel en quantité voisine de 1 gramme par litre. 

Camphocarbonate neutre cuivrique (C n H 15 0 3 ) 2 Gu. 

Sel monohydratê. - Ce sel a été préparé par double décomposi¬ 
tion entre deux solutions aqueuses de camphocarbonate de sodium 
et de sulfate de cuivre. On obtient un précipité bleu verdâtre 
amorphe, mais qui, maintenu dans les eaux mères, ne tarde pas à 
cristalliser. Après quelques jours, la cristallisation paraît à peu 
près complète sous forme de prismes très allongés et d’aiguilles. 
Après essorage, lavage et dessiccation dans le vide en présence 
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d'anhydride phosphorique, on obtient un sel blanc légèrement 
bleuté avec un rendement de 91 0/0 car les eaux mères retiennent 
une petite quantité de cuivre. 

L’analyse donne les chiffres suivants : 

• Trouvé Tnéorie pour 

-— — ^ —. (c‘ , a t, o») , Cu-a*o 

Oxyde de cuivre CuO. 11,02 16,92 16,88 

Acide camphocarbonique... 88,81 83,08 83,13 

Eau. 4,6 4,2(4) 3,81 

On obtient ainsi un sel monohydraté. 11 est très soluble dans 
l'alcool méthylique, assez soluble dans l’alcool éthylique et très 
peu dans l'acétone. Ces trois liquides, du reste, lui font subir une 
dissociation; un sel jaune se dissout et un composé insoluble se 
forme. 

Le même corps est insoluble à froid dans l’éther, le benzène, le 
chloroforme, le tétrachlorure et le sulfare de carbone. 

Sel anhydre. — On peut déshydrater ce composé par l'action du 
vide sec ou par un traitement au benzène bouillant. Dans le vide, 
on opère à froid en présence d’anhydride phosphorique et on utilise 
comme vide celui fourni par la pompe à vapeur de mercure. Sur 
4 grammes de corps et en 2 mois il y a diminution en poids de 
0**,H, soit 3,50 0/0. 

L'analyse fournit pour le nouveau composé en oxyde de cuivre 
17,5 et 17,68 0/0 (théorie 17,53 pour le sel anhydre) et 85,96 et 86,58 
en acide camphocarbonique (théorie 86,4 0/0). 

Ce sel est donc sensiblement anhydre. 11 est solide, gris un peu 
verdâtre et il se dissout à froid dans tous les dissolvants orga¬ 
niques. Cependant la solution n’est jamais complète, il reste 
toujours une partie non dissoute et le résidu est coloré nettement 
en bleu. U est extrêmement faible avec le benzène, le chloroforme, 

(4) Le dosage de l’eau a été réalisé de la façon suivante : 20 grammes 
de sel sont mis avee 100 cm* de benzène dans un ballon de 200 cm* obturé 
par un bouchon de caoutchouc muni d’un tube de dégagement. On 
distille au bain-marie et recueille le benzène dans un second bailon 
taré, bouché avec ses ajutages et contenant environ 10 grammes 
d’anhydride phosphorique. L’appareil se termine par un flacon sécheur 
à ponce saupoudrée d’anhydride phosphorique. On refroidit le ballon 
oft se condense le benzène par un courant et un bain d’eau froide. 

On recommence un second traitement avec 100 cc n de benzène, le sel 
de cuivre se dissout alors totalement et .donne une solution vert fonce. 
On ferme l’appareil après le flacon sécheur. Après 15 minutes de 
contact entre le benzène et le desséchant on distille le dissolvant au 
bain-marie par l’extrémité opposée, au sécheur. Lorsque celte opéra¬ 
tion est sensiblement terminée, l’ajutage de distillation est branché 
sur un second sécheur relié à une trompe à eau et I on fait le vide 
dans le ballon laissé au bain-marie. On fait ensuite rentrer de l’air par 
le premier sécheur et, après refroidissement, l’on pèse. 

Des essais préliminaires effectués avec cette méthode sur du 
benzène sec puis additionué d’une quantité d’eau connue ont tou¬ 
jours donné des erreurs inférieures à 3 centigrammes soit plus petites 
que 5 0/0 dans le cas du sel de cuivre. 

soc. chim.,4* sér., t. xux, 1931. — Mémoires. -2K 
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le tétrachlorure et le sulfure de carbone, l’éther de pétrole, le 
pétrole. Les solutions sont bleues claires. Par contre, le résidu est 
beaucoup plus important, car il provient en partie d’une dissocia¬ 
tion, avec les alcools méthylique et éthylique, l’éther, l’acétone et 
l’acétate d ethyle. La solution est jaune avec les alcools, bleue pour 
les derniers dissolvants. 

En traitant le corps monohydraté ou le précédent anhydre par le 
benzène à l’ébullition, on obtient très rapidement une dissolution 
d’une belle couleur bleue passant rapidement au vert foncé, mais 
décomposée par l'action de l’eau. Celle-ci fait passer la solution 
au bleu puis donne un précipité également bleu de monohydraté. 
Si l’on distille le liquide vert on obtient comme résidu un produit 
vert foncé, couleur d’olive qui conserve très énergiquement de 
petites quantités de benzène. 

Ainsi, le sel chauffé au bain-marie et soumis au vide de la trompe 
à eau ne contient que 16,05 et 16,40 0/0 d’oxyde cuivrique et 79,9 et 
80,5 0/0 d’acide camphocarbonique, ce qui correspond à une 
teneur de 7,5 0/0 de benzine soit environ une demi-molécule. 

En faisant le vide 25 fois au moyen de la pompe à vapeur de 
mercure sur 13^,60 de produit et en laissant en contact avec 
l’anhydride phosphorique pendant 4 mois on arrive à un poids 
paraissant constant. Cependant ce sel conserve encore une petite 
quantité de benzène. Sa teneur en oxyde cuivrique est 17,04— 17,00 
(théorie : 17,53 0/0) et 82,78 — 82,73 en acide camphocarbonique 
(théorie : 86,4 0/0) Ceci correspond à un produit contenant encore 
environ 4 0/0 de benzène. 

Ce dissolvant peut toutefois en être totalement séparé en laissant 
jusqu’à poids constant dans le vide de la pompe à vapeur de 
mercure en présence d’anhydride phosphorique et aussi de charbon 
actif desséché à 100°. Le corps contient alors 17,58 et 17,68 0/0 
d'oxyde cuivrique, 86,78 et 86,41 0/0 d’acide camphocarbonique. 

11 est complètement soluble dans les dissolvants organiques et 
donne des solutions vert foncé si la concentration est notable avec 
le benzène, le chloroforme, le tétrachlorure et le sulfure de carbone, 
l’éther de pétrole, le pétrole et l’éther acétique. On observe une 
dissociation lente et faible avec l’acétone, plus intense pour l’éther. 
T.es liqueurs restent vertes. Avec les alcools méthylique et éthylique 
la dissociation s’accentue encore, la solution est jaune et le précipité 
est bleu clair. 

Dans ces différents liquides le camphocarbonatc de cuivre 
anhydre est extrêmement soluble et, sauf pour ceux pour lesquels 
l'on observe une dissociation, il y a miscibilité quelles que soient 
les proportions. L’huile d’olive dissout également ce sel mais en 
quantité faible; à la température ordinaire la concentration ne 
dépasse pas 19^,4 par litre, soit, exprimée en métal, 2& r ,72. 

Camphocarbonate basique de cuivre (G 11 II 15 0 3 ) 2 Gu.Gu0. . 

Sous l’action de quelques dissolvants oxygénés le sel neutre 
cuivrique se dissocie. En particulier, avec l’alcool méthylique la 
dissociation est assez nette pour qu’on puisse isoler un précipité 
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bleu clair pendant que la solution cftange de teinte et passe du 
vert au jaune. Le précipité bleu n’est pas cristallisé; bien desséché 
et privé d'alcool méthylique dans le vide, ce composé fournit à 
l’analyse des résultats qui permettent de le considérer comme un 
camphocarbonate basique de formule (C n H , 5 0*) 2 Cu.Cu0. 

Trouvé 


I 11 Théorie 

CuO. «0,15 «0, "20 29,88 

Acide campliocurhonique... "2,95 72,81 78,54 

108,20 103,01 103,37 

Ce sel est insoluble dans les divers dissolvants organiques. De 
la solution méthylique jaune, on peut, par évaporation spontanée à 
l'air, extraire des cristaux jaunes, mais ceux-ci contiennent des 
quantités variables de cuivre toujours faibles et inférieures à 5 0/0 
et qui sont, très probablement, constitués par de l’acide campho- 
carbonique souillé et coloré par une petite quantité de sel neutre. 

L'étude du camphocarbonate cuivrique montre donc l'existence 
«l'un sel monohydraté bleu clair sensiblement stable dans le vide 
de la trompe à eau en présence d’anhydride phosphorique et 
insoluble. 

Le vide de la pompe à vapeur de mercure déshydrate, mais avec 
une lenteur extrême, ce corps et le rend presque totalement soluble 
en bleu dans les dissolvants organiques usuels. L'action du 
benzène à l’ébullition le déshydrate complètement, mais l’on obtient 
un produit vert foncé et retenant énergiquement les dernières traces 
de benzène. Le sel privé de benzène par l’action du charbon actil 
dans le vide est gris, verdâtre et miscible avec les dissolvants 
organiques non oxygénés. Ceux qui sont oxygénés, en général, le 
dissocient avec formation d’un sel basique. Il s’hydrate facilement 
à l’air en donnant le sel monohydraté bleu clair. 

Camphocarbonate d'or (C n H , 5 0 3 ) 3 Au. 

^Lorsqu’on mélange des solutions aqueuses de camphocarbonate 
de sodium et de chlorure aurique, on n’obtient pas immédiatement 
de précipité mais on observe que très rapidement un produit inso¬ 
luble se dépose qui correspond à la formation d'or métallique. Cette 
réduction peut être évitée à peu près totalement si l’on effectue le 
mélange des solutions préalablement refroidies à 0 ° ; on obtient 
alors un liquide jaune ne précipitant plus. Pour extraire le cam¬ 
phocarbonate d’or de cette solution, on ne peut songer a évaporer 
même dans le vide car le sel est presque complètement réduit après 
dessiccation. On peut isoler le sel en épuisant le liquide avec du 
chloroforme refroidi vers 0°. La solution chloroformique après 
lavage peut être évaporée dans le vide sans que la réduction soit 
notable (l’évaporation du chloroforme dans le vide donne une 
température inférieure à 0 °). 

En fait, nous n’avons pu préparer le camphocarbonate pur, le 
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produit qu’on isole contient toujours de petites quantités de chlore 
et un léger excès d’acide camphocarbonique par suite d’une faible 
réduction du sel. Le meilleur procédé de préparation semble être le 
suivant : on dissout 40e r ,9 de camphocarbonate de sodium dans 
40 grammes d’eau. On introduit la solution dans une ampoule à 
décantation avec -100 cc. de chloroforme. Au moyen de glace et de 
sel on refroidit vers 0°. On ajoute ensuite une solution également 
refroidie à 0° dans une ampoule et contenant 23^.50 de l’ac. 
chlorhydrique AuCl 4 H.2H 2 0, 2i« T ,20 d’eau et 3 cc,5 de lessive 
de soude ajoutée goutte à goutte. La solution d’or est ajoutée 
lentement à la solution de camphocarbonate et l’on agite à différentes 
reprises. On décante ensuite le chloroforme dans une ampoule 
préalablement refroidie et contenant de l’eau au voisinage de 0°. On 
agite et l’on décante à nouveau la solution chloroformique dans un 
ballon sec et froid et l’on évapore dans le vide. Le résidu est 
constitué par un sel jaune dont l’analyse a fourni les résultats 
suivants : Teneur en or 23^,5 et 22^ rr ,B 0/0 (théorie : 25,19) et en 
acide camphocarbonique 74,1 et 74,4 0/0 (théorie : 75,19). Le sel 
contient en outre 1.5 0/0 de chlore; il est insoluble dans le pétrole 
et l’éther de pétrole. Il se dissout difficilement dans le tétrachlorure 
et le sulfure de carbone. La solubilité dans l’éther ne s’effectue que 
lentement; par contre, elle est rapide et très importante, fournissant 
des solutions sirupeuses, avec les alcools méthvlique, éthylique et 
amylique, l’acétone, l’éther acétique, le benzène et le chloroforme. 
Ce sel en solution se réduit toujours. En quelques heures, la 
réduction est très nette avec les alcools, sauf l’alcool éthylique, avec 
le benzène, le chloroforme et le sulfure de carbone. La réduction 
est plus faible avec l’alcool éthylique et l’éther acétique. Enfin les 
solutions cétoniques se conservent le mieux, mais subissent 
cependant toujours une légère réduction. 


Camphocarbonate de mercure et produits mercuriels dérivés. 

Ghlorocamphocarbonate de mercure C 10 H 15 O-CO 2 ~Hg-Cl. 

Par double décomposition à froid entre des solutions aqueuses 
concentrées de camphocarbonate de sodium et de chlorure mercu- 
rique employés en proportions moléculaires pour avoir le sel 
neutre, il se forme un précipité blanc, pas nettement cristallisé, 
qui ne s’obtient qu’avec un faible rendement de 35 0/0. Ce produit 
n’est pas le sel neutre mais un sel double mercurique répondant à 
la formule C 10 H 15 O-CO 2 -Hg-Cl. 

On peut préparer ce même corps avec un meilleur rendement 
(42 0/0) en doublant la quantité de chlorure métallique mis en 
réaction. Ce composé est assez facilement dissocié par l’eau (5); on 
ne peut donc procéder au lavage de ce sel par ce liquide et l’on 
emploie dans ce but une solution saturée froide de chlorure mer- 

(5) Le lavage par l’eau, même effectué à de très nombreuses reprises, 
ne peut cependant enlever la totalité du chlore, et l’on ne peut, par 
cette méthode, préparer un camphocarbonate basique. 
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curique. Ensuite on essore complètement sur entonnoir avec 
plaque perforée puis entre des doubles de papier-filtre. 

Après dessiccation à froid dans le vide d’une pompe à vapeur 
de mercure en présence d'anhydride phosphorique, ce corps a une 
teneur en mercure de 46,56 et 46,74 0/0 (dosé en HgS) (théorie 
46,53), en acide camphocarbonique de 46,12, 15,42 et 44,71 0/0 
(théorie 45,46) et en chlore de 7,7 et 7,9 0/0 (théorie 8,23). 

Le dosage de l'acide camphocarbonique est effectué en traitant 
par de l'acide chlorhydrique au demi, et en épuisant par de l’éther 
l’acide organique mis en liberté. Les solutions éthérées sont ensuite 
lavées à l'eau pour éliminer le mercure qui a pu passer dans le 
dissolvant organique. Un autre dosage a été aussi réalisé. On 
chauffe le sel dans le vide de la trompe à mercure à 500° et l’on 
extrait l’anhydride carbonique produit par décomposition du sel. 
Une molécule d'anhydride carbonique correspond à une molécule 
d’acide camphocarbonique. L’on a ainsi trouvé par ce procédé 
45,96 0/0 d'acide. 

Le chlorocamphocarbonate de mercure est un solide blanc, 
insoluble dans l’eau, les alcools méthylique et éthylique, l’éther, 
l’acétone, l’éther acétique, le pétrole et l’éther de pétrole. Le 
benzène, le chloroforme, le tétrachlorure et le sulfure de carbone 
ne le dissolvent qu’à l’état de traces. Il ne se décompose que très 
lentement sous l’action de l’eau bouillante avec perte d’acide car¬ 
bonique. Après 4 heures la transformation n’atteint pas encore 
50 0/0. 

Camphrechlorure de mercure C l0 H 15 O-Hg-Cl. 

Après traitement par ie benzène à l’ébullition ce sel devient net¬ 
tement soluble mais il est nécessaire que l'action du benzène 
soit prolongée très longtemps. L’on recouvre le corps placé dans 
un ballon muni d’un réfrigérant à reflux de 3 parties de dissolvant 
puis l'on maintient sur un bain-marie chauffé doucement. La solu¬ 
bilisation ne s'effectue complètement qu’en plusieurs jours. On 
évapore ensuite le dissolvant au bain-marie et au moyen de la 
trompe à eau, puis dans un dessiccateur avec le vide de la pompe 
à vapeur de mercure jusqu’à poids constant en présence d’anhy¬ 
dride phosphorique et de charbon actif. On isole ainsi un sel 
soluble dans tous les dissolvants organiques usuels. 

Sa teneur en mercure est de 52,3 et 51,96 0/0 (théorie 51,82 0/0 ï 
et en chlore de 8,4 et 8,5 (théorie 9,17 0/0). 

Ce corps est solide, coloré en jaune paille ; le mercure y est 
dissimulé à l’action de la soude mais il est précipité par l’ammo¬ 
niaque et le sulfhydrate d’ammonium. 

Le tableau IX résume nos essais de solubilité avec différents 
liquides organiques. 

Camphixarbonate neutre de mercure (C lt, H i: 0-C0-)-Hg. 

Nous avons essayé de préparer le camphocarbonate neutre* par 
mie autre méthode, à partir de l’oxyde jaune de mercure* et de 
l’acide camphocarbonique. Nous avons constaté que ces eieux pro- 
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Tableau IX. 


Dissolvant 


Alcool méthylique ... 


s 


Alcool éthylique. 

Ether. 

Acétone. 

Ether acétique. 

Chloroforme. 

Tétrachlorure de car¬ 
bone . 

Benzène . 

Sulfure de carbone .. 

Ether de pétrole. 

Pétrole. 

Huile. 


Volume 

prélevé 

O 

c- 

3 

S 

•03 

Q. 

C 

£ 

Poids 

du résidu 

sec 

(en gr.) 

Poids 

du 

mercure 

(en gr.) 

Teneur 

en 

mercure 
du produit 
dissous 
(théorie : 
51,82 0/0) 

Solubilité 
par litre 

(en gr.) 

ce. 






2 

12°5 

0,0890 



44,5 

5 

15 

0,2247 

0,114 

50,7 

44,9 

5 

10 

0,2300 



46 

2 

10 

0,2660 

0,134 

50,4 

133 

2 

12,5 

0,1694 



84,7 

2 

12,5 

0,1652 



82,6 

2 

12,5 

0,7525 



376,25 

2 

12,5 

0,4318 



215,9 

2 

15 

1,1206 

0,5726 

51,1 

560,3 

2 

15 

0,6825 

0,3515 

51,5 

341,25 

2 

10 

0,0868 



43,40 

2 

10 

0,2904 



145,20 

7® ,02 

15 




50 


duits sont capables de réagir l'un sur l’autre à froid pour donner 
le sel neutre, à condition que l’on ajoute une petite quantité d’eau. 
La réaction est complète en quelques heures et I on constate du 
reste facilement la disparition de la teinte jaune si nette de l’oxyde. 
Après dessiccation du produit à l'air puis dans le vide de la pompe 
à vapeur de mercure en présence d’anhydride phosphorique on 
isole un composé contenant 34,02 et 34,4 0/0 de mercure (théorie 
33,96 0/0) avec 65,86 et 65,7/ 0/0 d’acide camphocarbonique (théo¬ 
rie 66,37 0/0). 

Ce sel est blanc et amorphe. Les dissolvants organiques, lors¬ 
qu’ils contiennent de l’oxygène dans leur molécule, ne dissolvent 
que des traces de ce sel (alcool méthylique, éther) ou même pas du 
tout (alcools éthylique et amylique, acétone, éther acétique). 

Le tableau X résume nos déterminations de solubilité avec les 
dissolvants non oxygénés. 

Ce composé est peu stable, en particulier sous l’action de la 
chaleur. En présence d’eau ou de benzène portés à l’ébullition il 
perd très rapidement de l’acide carbonique. Après quelques minutes 
de chauffe il est totalement transformé en camphrecamphocarbo- 
nate de mercure. 


Camphrée amp hocarbonate de mer cime C iu ll 1 ()-llg-C()--C 10 H 1, O. 

Ce composé peut être obtenu comme nous venons de le dire en 
traitant le sel neutre pendant quelques minutes par de l’eau ou du 
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Tableau X. 


Dissolvant 

Volume 

prélevé 

(en ce.) 

Température 

Poids 

i!u résidu 

sec 

(en gr.) 

Poids 

du 

mercure 

(en gr.) 

Teneur 

en 

mercure 
du produit 
dissous 
(théorie : 

itt.W 0/0) 

Solubilité 
par litre 

(en gr.) 

Benzène. 

15 

12“ 

0,5536 

0,1X27 

33 

36,9 

Chloroforme. 

9 

13 

0,2756 



30,6 

Tétrachlprun* de car- 







bone.. 

15 

12 

0,2661 

0,0905 

34 

17,74 

Sulfure de carbon*» .. 

12 

12 

0,2010 

0,0672 

33,4 

16,7 

Ether de pétrole. 

Le corps 

est insoluble 


■ 

Pétrole. 


— 

— 

~~ 




benzène bouillants. Daus le dernier cas il se dissout dans le 
liquide. 

On peut aussi le préparer directement avec de l’oxyde jaune de 
mercure et de l'acide camphocarhonique. On chauffe au bain-marie 
dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux un mélange des pro¬ 
duits pris en proportions moléculaires, rendu bien homogène au 
mortier et additionné d’une petite quantité d'eau. La présence de ce 
dernier liquide est indispensable pour que la réaction s'elTectue (6>. 
On obtient ainsi très rapidement un sel blanc insoluble dans l'eau, 
se décomposant à la température du bain-marie par perte d’acide 
carbonique. La préparation doit donc être effectuée en un temps 
assez court, 10 minutes environ. Ensuite l’on dessèche dans le 
vide en présence d’anhydride phosphorique. 

Ce corps est amorphe et se dissout facilement dans les dissol¬ 
vants organiques usuels. Il contient 36,6 et 36,77 de métal (théorie 
36,7 0 01. 

Le dosage d’acide réalisé par épuisement à l'éther en présence 
d’acide chlorhydrique donne 36,2 et 36,1 0/0 (théorie 35,85 0 0). 
Par volumétrie après traitement à la soude titrée à une tempéra¬ 
ture voisine de 50° on obtient 36 0/0 d'acide et par décomposition 
dans le vide à 500° : 36,2 0 0. 

La combustion effectuée suivant la méthode de Dumas donne : 

G, 16,220- 0 et47,07 0 0; H, 3,42 0/0 et 5,64 0/0(théorie : C, 46.10 0 0; 

H, 5,49 0 0; O, 11,71 0/01. 

Il s'agit donc bien d’un camphrecamphocarbonate de mercure, 
corps solide faiblement coloré en jaune paille. Le même produit 
obtenu par action du benzène bouillant sur le sel neutre contient 
38,96 et 36,60 0/0 de mercure avec 36,4 et 36,6 0/0 d’acide. Pour les 
solubilités voir le tableau XI. 

8} Nous avons fait une remarque analogue pour la préparation des 
sels de bismuth (Jonrn. de Ph. et de Ch. { 8 ;, t. 9, p. 4*2, 1920'. 
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Solubilités. — Tabt.kau XI. 


Dissolvant 

Volume 

prélevé 

Température 

Poids 

du résidu sec 

(en gr.) 

Poids 

du 

mercure 

(en gr.) 

Teneur 

en 

mercure 
du produit 
dissous 
(théorie 
36,7 0/0) 

Solubi¬ 

lité 

par litre 
(en gr.) 

Alcool méthylique.. 

i*<*. 

2 

10 

0,398 

• 


199 

Alcool éthylique ... 

2 

10 

0,450 



225 

Ether. 

0 

10 

0,520 



260 

Acétone. 

2 

10 

0*560 



280 

Ether acétique. 

2 

10 

0,596 



298 

Benzène. 

2 

10 

0,860 



430 

Chloroforme. 

1 

10 

0,745 



745 

Tétrachlorure de 







carbone. 

4 

10 

0,690 

0,2518 

36,5 

690 

Sulfure de carbone. 

1 

10 

0,573 



573 

Ether de pétrole.... 

2 

10 

0,924 



462 

Pétrole. 

2 

10 

0,410 



205 

Huile d’olive. 

4*121 

10 

dos. en IlgS 







0,3121 



163 

Huile de vaseline... 

6*939 

10 

dos. en HgS 







0,3292 



103 


Avec tous ces dissolvants on n’observe aucune dissociation. 
Jusqu’au moment de la saturation, la dissolution est complète. 

Le mercure contenu dans ce produit est dissimulé à la soude 
mais pas au sulfliydrate d’ammonium. 

Mer cur edi camphre (C 10 H 15 O) 2 Hg. 

Le camphrecamphocarbonate de mercure est un corps instable 
en présence d’eau, à une température voisine de 100°. On observe 
qu’il perd assez rapidement de l’acide carbonique. Tous les cam- 
phocarbonates se décomposent du reste à cette température, mais 
extrêmement lentement; au contraire, avec le sel précédent la 
transformation est rapide, on voit de grosses bulles de gaz se 
dégager et la décomposition se poursuit pendant plusieurs heures. 
Après 12 heures elle est complète et le nouveau composé obtenu 
est le mercuredicamphre, solide blanc de formule (C 10 H 15 O) 2 Hg 
contenant théoriquement 39,91 0/0 de métal. Expérimentalement, 
l’on trouve 40,15 et 40,03 0/0. Le dosage d’acide donne des chiffres 
sensiblement nuis, inférieurs à 0,5 0/0. 

Ce produit blanc ne se dissout qu’incomplètement dans les dis¬ 
solvants organiques usuels, cependant le benzène, le chloroforme, 
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le tétrachlorure et le sulfure de carbone, les alcools amylique et 
éthylique fournissent des solutions parfaitement limpides. 

Après un seul traitement par le benzène à l'ébullition et enlève¬ 
ment de tontes traces de dissolvant par le vide de la pompe à 
vapeur de mercure, en présence d'anhydride phosphorique et de 
charbon actif desséché à 400°, le composé fournit les mêmes résul¬ 
tats à l’analyse <39,8 et 39,7 0/0 de mercure) mais se dissout inté¬ 
gralement dans les divers dissolvants organiques. C’est un corps 
amorphe, faiblement coloré en jaune paille, susceptible de cristal¬ 
liser en longues aiguilles dans les solutions chloroformiques con¬ 
centrées. Pour les solubilités voir le tableau XII : 

Solubilités. — Tableau XII. 


Dissolvant 

Volume 

prélové 

h 

Â 

U 

'K 

£ 

H 

Poids 

du résidu 

sec 

gr.) 

Poids 

du 

mercure 

(en gr.; 

Teneur 

en 

mercure 
du produit 
dissous 
(théorie : 
:«,M 0/0) 

Solubilité 
par litre 

(en pr.) 

Alcool méthylique... 

Ci*. 

5 

10 ° 

0,3177 



63,51 

Alcool éthylique.... 

5 

10 

0,3179 



63,58 

Ether. 

5 

10 

0,1762 

0,1873 



35,24 

Acétone. 

2 

10 



93,65 

Ether acétique. 

2 

10 

0,1418 

0,4476 



70,90 

Chloroforme. 

1 

10 

0,1768 

39,5 

417,60 

Tétrachlorure de car- 

bonc. 

o 

9 

0,3840 

0,2914 




Sulfure de carbone .. 

1 

7 



mm 

Benzène. 

o 

9 

0,2721 

0,0591 



■ KjlYjm 

Ether de pétrole .. .. 

2 

10 



29,55 

Pétrole. .. 

4 

10 

0,1360 
en HgS 
0,0403 




Huile d’olive. 

3*6763 

10 






21,75 

Huile de vaseline .... 

2*8859 

10 

en HgS 
0,0208 



11,25 


Ce composé a son mercure dissimulé à la soude mais il est faci¬ 
lement décelé par le sulfhydrate d'ammonium. 

CamphocarboncUe basique de mercure (C î0 H 15 O.CO 3 ) 2 Hg.HgO. 

Si l’on ajoute à de l’acide camphocarbonique en présence d’eau 
un excès d’oxyde jaune de mercure par rapport à la quantité 
nécessaire pour former le sel neutre, on observe que l'excès 
d’oxyde se combine, et l'on peut par cette méthode préparer un sel 
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basique répondant à la formule ci-dessus. Il suffît de mélanger 
simplement les constituants pris en proportions moléculaires, 
d’ajouter de l’eau et de triturer de temps en temps pendant un à 
deux jours. 

Le produit obtenu après évaporation totale de l’eau à l’air est 
desséché dans le vide en présence d’anhydride phosphorique- II 
correspond évidemment à la constitution indiquée ci-dessus. Nous 
avons trouvé pour le mercure : 49,45 et 48,92 0/0 (théorie 49,09) et 
pour l’acide : 48,00 et 48,3 0 0 (théorie 48,57). 

Ce corps est solide et possède une couleur jaune légèrement 
rosée. Il ne se dissout qu'à l'état de traces dans le benzène, le 
chloroforme, le tétrachlorure et le sulfure de carbone. II est inso¬ 
luble dans les autres liquides organiques. 

Nous le considérons comme un composé défini car, sous l’action 
des dissolvants, il n'abandonne pas de traces d’acide camphocar- 
bonique et le benzène à l'ébullition n’enlève ni camphocarbonate, 
ni camphrecamphocarbonate de mercure. Ce dernier dissolvant 
arrive cependant à solubiliser très lentement ce sel, la partie inso¬ 
luble gardant toujours la même composition et la partie soluble 
possédant celle d’un camphrecamphocarbonate de mercure basique 
de formule C^H^OCO^Ig-OC^II^.HgO. 

Le produit privé de benzène contient, en effet, 52,18 et 52,81 0 0 
de mercure (théorie 52,57) avec 26,03 et 21,47 0/0 d’acide eampho- 
carbonique (théorie 25,55). 

L’on constate donc que la solubilisation par le benzène à chaud 
s’effectue comme dans le cas du sel neutre par perte d’une seule 
des deux molécules d’anhydride carbonique que contient primiti¬ 
vement le sel basique. 

En fait la solubilisation est très longue à réaliser mais en TeRec- 
tuant en plusieurs étapes on peut transformer de cette façon plus 
de 95 0/0 du produit. 

Le camphrecamphocarbonate basique de mercure est un sel 
solide faiblement coloré en jaune paille et qui se dissout dans tous 
les liquides organiques que nous utilisons dans cette étude. 
Cependant, avec les dissolvants oxygénés la dissolution bien que 
très importante, en particulier avec l’éther, l’acétone et l’alcool 
amylique, n’est jamais complète ; on observe une légère dissocia¬ 
tion du sel, et de l’oxyde de mercure impur jaune pâle reste comme 
résidu. 

Par contre avec les dissolvants non oxygénés la solution est 
totale et s’effectue en toutes proportions avec miscibilité pour le 
sulfure de carbone et le chloroforme (la solution contient plus de 
600 grammes de sel par litre L Les solubilités dans le benzène 
(530 gr. par litre) et le tétrachlorure (107 gr.) sont également très 
importantes. L’éther de pétrole (147 gr.) et le pétrole (175 gr.) le 
dissolvent en quantité plus faible mais cependant encore très 
notable. 

Cette étude nous a permis de préparer par la méthode de double 
décomposition un chlorocamphocarbonate de mercure sensiblement 
insoluble dans les dissolvants organiques mais que l’eau ou le ben¬ 
zène bouillants transforment, après une longue digestion, et par 
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perte d’anhydride carbonique en camphrechlorure de mercure, 
dérivé soluble dans les dissolvants organiques. 

Par action de l’acide camphocarbonique sur l'oxyde jaune en 
présence d’eau, on peut isoler à froid le sel neutre, puis par perte 
d'acide carbonique à chaud le camphrecamphocarbonate de mer¬ 
cure et entin le mercuredicamphre. Le second corps est soluble 
dans les divers dissolvants organiques. Le dernier ne l’est qu’après 
traitement par le benzène bouillant. 

Enfin la dernière méthode de préparation exécutée en présence 
d’un excès d’oxyde jaune fournit un camphocarbonate basique à 
peu près insoluble mais que le benzène bouillant transforme en 
un camphrecamphocarbonate basique soluble. 

Dans ces différents composés le mercure est dissimulé à l'action 
de la soude, mais il est précipité par l’ammoniaque et le sulfhy- 
drate d’ammonium. 

Sous l’action de la chaleur et dans le vide de la trompe à mer¬ 
cure tous ces corps sont rapidement décomposés. 11 se forme du 
mercure, du camphre et de l’anhydride carbonique. La proportion 
de ce dernier gaz mesurée en volume permet d’effectuer un dosage 
des radicaux CO 3 existant dans ces différents produits. 

Camphocarbonate de plomb (C n H i:, 0 3 ) 3 Pb. 

Nous avons obtenu ce sel par double décomposition entre des 
solutions aqueuses de camphocarbonate de sodium et de nitrate 
de plomb. Le précipité formé est amorphe. Après lavage, essorage, 
puis dessiccation dans le vide de la pompe à mercure de Weiss en 
présence d’anhydride phosphorique ce composé contient 30,95 et 
37,16 d’oxyde de plomb (théorie 37,35 0/0) avec 65,70 et 60,08 0/0 
d’acide camphocarbonique ( théorie 65,66 0/0). 

11 est insoluble à froid dans les alcools méthylique et éthylique, 
l’éther, l’acétone, le pétrole, l’éther de pétrole, le tétrachlorure de 
carbone ; peu soluble dans le benzène, le sulfure de carbone; plus 
facilement dans l’éther acétique, le chloroforme et l’alcool amylique 
sans cependant jamais fournir une solution complète. Par ébulli¬ 
tion avec le benzène le sel se dissout rapidement. Après extraction 
du dissolvant par distillation puis par action du vide de la pompe 
de Weiss en présence de charbon actif, le corps possède toujours 
la même composition: 36,96 et 37,3 0/0 d’oxyde de plomb avec 
66,13 et 65,35 0/0 d'acide. 11 est'devenu nettement soluble dans tous 
les dissolvants organiques sauf pour les alcools méthylique et éthy¬ 
lique qui ne solubilisent que des traces de métal ( voir,tableau XIII). 

La solubilité ne ce composé est surtout remarquable dans les 
éthers sels ou les éthers oxydes; c’est là une propriété déjà signalée 
pour les sels de la série grasse. 

Camphocarbonate de bismuth. 

Ce sel dont nous avons déjà donné la préparation à l’état pur (7 ) 
par action de l’acide camphocarbonique sur l’oxyde de bismuth 

(7i Picox Jonrn. de. Pharrn. et de C.him. (8i, t. 8, p. 2U6; l'.tës. 
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Tableau XIII. 


Dissolvant 

Volume 

prélevé 

Température 

Poids 

du résidu 

sec 

(en gr.) 

Poids 
du résidu 
après 
calcina¬ 
tion 

(en gr.) 

Teneur 
du produit 
dissous 
en oxyde 
de plomb 
(théorie : 
37,35 0/0) 

Solubi¬ 

lité 

par litre 
(en gr.) 

Ether. 

cc. 

2 

10° 

0,2808 

0,1033 

36,79 

140,4 

Acétone. 

3,5 

18 

0,2973 

0,1129 

37,98 

85 

Acétate d'éthvle. 

1.6 

10 

0,3326 

0,1223 

36,77 

207,8 

Benzène. 

1,6 

20 

0,0837 

0,0311 

37,4 

52,3 

Chloroforme. 

2 

18 

0,0828 



41,4 

Tétrachlorure de car- 







bone. 

1 

20 

0,0324 

0,0120 

36,9 

32,4 

Sulfure de carbone .. 

2 

18 

0,1814 

0,0674 

37,15 

90,7 

Pétrole .... . 

4 

20 

0,0748 



18,7 

Ether de pétrole. 

4 

20 

0,2510 

0,0929 

37 

62,75 

Huile (par benzène).. 

18e,60 

20 

oxyde 







de plomb : 

0,3375 


45,18 


anhydre puis reprise du produit par le benzène est, de cette façon, 
obtenu à l'état soluble dans les différents dissolvants organiques. 
Le produit est extrêmement soluble et même miscible sauf avec le 
pétrole et l’éther de pétrole qui ne dissolvent que lentement de 
faibles quantités du corps. Ce même sel préparé par la méthode 
de double décomposition entre le camphocarbonate de sodium et 
l’azotate neutre de bismuth, les deux composés étant pris en solu¬ 
tions glycérinées, contient comme impureté une petite quantité de 
sel de sodium. Simplement desséché dans le vide de la trompe à eau 
en présence d’anhydride phosphorique, il est également soluble dans 
les liquides organiques. 

Avec les alcools méthylique, éthylique, amylique, l’éther, l’acé¬ 
tone, l’éther acétique, le benzène, le chloroforme, le tétrachlorure 
et le sulfure de carbone, la solubilité est très importante et s’effectue 
très rapidement. Pour le pétrole et l’éther de pétrole elle devient 
très lente et faible. 

Nous constatons ainsi que le traitement de ce camphocarbonate 
par le benzène n’a pas fait varier ses propriétés de solubilité, qui, 
du reste, sont très nettes avant cette action. 

Camphocarbonate d'aranyie (C u H ,:, 0 3 ) 2 U0 2 . 

On obtient facilement ce dérivé en faisant agir suivant la méthode 
«h 1 double décomposition de l’azotate d’uranyle sur du camphocar- 
bouale de sodium. Le sel précipité est amorphe même si on le 
laisse en contact plusieurs heures avec les eaux-mères. 
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Après lavage, puis dessiccation, d’abord à l'air, et ensuite dans 
le vide de la pompe à vapeur de mercure en présence d’anhydride 
phosphorique on obtient un sel anhydre répondant à la constitution 
indiquée ci-dessus. L’analyse donne 36,i5 et 36,4 0/0 d’uranium 
(théorie 36, li) avec 59,63 et 59,24 0/0 d'acide (théorie 59,34). 

Ce composé se dissout facilement dans les alcools méthylique et 
éthylique, l'acétone, l’éther acétique, le benzène et le chloroforme. 
Toutes ces solutions sont colorées en jaune sauf dans le cas du 
chloroforme. Avec ce dernier dissolvant elles restent incolores 
lorsque la concentration n’est pas trop forte ; il parait donc se pro¬ 
duire ici une véritable combinaison moléculaire. Par contre, la 
solubilité s’elîectue très lentement et reste faible avec l’éther et 
l’alcool amylique. Enfin elle est à peine sensible pour le tétrachlo¬ 
rure de carbone et nulle dans le cas du pétrole, de l’éther de 
pétrole et du sulfure de carbone. 

Après traitement par le benzène à l’ébullition, puis enlèvement 
total de ce dissolvant, la composition du sel n'a pas varié : 35,81 et 
35,91 0/0 d’uranium avec 58,61 et 59,1 0/0 d’acide ; la dissolution 
dans les différents liquides n’a également subi aucune modification. 

Le tableau XIV indique les solubilités de ce sel avant traitement 
par le benzène bouillant sauf dans le cas de l’huile d’olive. 

Pour ce dernier liquide on a mêlé une solution benzénique à 
l’huile puis enlevé le dissolvant volatil par un séjour prolongé du 
produit chauffé au bain-marie et soumis à l’action du vide de la 
pompe à vapeur de mercure. 


Tableau XIV. 


Dissolvant 


Alcool méthylique ... 
Alcool éthylique. 

Ether. 

Acétone. 

Ether acétique....... 

Benzène. 

Chloroforme. 

Huile d’olive. 


Volume 

prélevé 

Température 

Poids 

du résidu 

sec 

(en gr.) 

Poids 

de 

l'uranium 

(en gr.) 

Teneur 

en 

uranium 
du produit 
dissous 
(théorie : 
36,11 0/0) 

Solubilité 
par litre 

(en gr.) 


1° 

Solut 

on sirup 

euse. 



i 

corps miscible 




en toutes proportions 


10 

1 

0,224 

0,0813 

36,3 

22,4 

20 

7 

0,270 

0,0974 

36,06 

13,5 

10 

7 

0,0526 

0,0186 

35,35 

52,6 

2 

7 

0,1582 

0,0570 

36,00 

79, i 

10 

7 

0,610 



61,0 






5,84 

5*2395 

15 

IPOS- 

0* r ,0142 ce qui 

de sel 



' correspond à 

_ 

> par litre 
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Eu résumé, les sels métalliques de l'acide camphocarbonique qui 
ont été utilisés pour les recherches mentionnées dans cette note ont 
été préparés par double décomposition entre deux solutions 
aqueuses, l’une de camphocarbonate de sodium et l’autre d’un sel 
métallique. 

De cette manière, l’on obtient ,dps camphocarbonates neutres, 
sauf dans le cas du mercure qui fournit un chlorocamphocarbonate 
quand on utilise le chlorure mercurique. Le camphocarbonate 
neutre et un sel basique de ce dernier métal peuvent être obtenus 
par l’action de l’acide camphocarbonique sur l’oxyde jaune de 
mercure. 

Tous ces sels, desséchés en présence d’anhydride phosphorique 
dans le vide fourni par une pompe à vapeur de mercure, sont 
anhydres. Nous avons déterminé la solubilité des camphocarbo¬ 
nates de sodium, magnésium, calcium, zinc, manganèse, néodyme, 
cérium, bismuth, plomb, uranyle et de divers composés mercuriels 
dans les dissolvants organiques suivants : alcools méthylique et 
éthylique, éther, acétone, éther acétique, benzène, chloroforme, 
tétrachlorure et sulfure de carbone, pétrole, éther de pétrole et 
huile d’olive. 

Les camphocarbonates de néodyme, de cérium, de bismuth et 
d’or se dissolvent dans presque tous les liquides que nous venons 
de mentionner et les solutions s’effectuent souvent à des concen¬ 
trations importantes; elles se forment ainsi en toutes proportions 
avec le chloroforme, le tétrachlorure et le sulfure de carbone pour 
les trois premiers composés. 

Le sel d’uranyle se dissout en forte proportion dans les alcools 
méthylique et éthylique, l’acétone, l'éther acétique, le benzène et le 
chloroforme, mais très faiblement dans les autres liquides. 

Les autres camphocarbonates sont insolubles dans les dissol¬ 
vants organiques et nous avons étudié sur eux l’action du benzène 
bouillant 

En fait, les sels de sodium, magnésium et manganèse ne sont 
aucunement transformés par ce traitement et ne se dissolvent que 
dans les alcools et, pour le premier aussi, dans le chloroforme. 

Pour les autres sels neutres, l’on peut, par contre, observer une 
solubilisation remarquable. 

Le camphocarbonate de cuivre ne se dissout qu’incomplètement 
dans les dissolvants organiques froids ; mais, porté quelques 
minutes dans le benzène à l’ébullition, il donne une solution extrê¬ 
mement concentrée possédant la consistance sirupeuse. 

Après ce traitement au benzène, le sel privé de ce dissolvant 
possède toujours la composition du sel anhydre mais il est devenu 
complètement soluble dans tous les dissolvants organiques indi¬ 
qués plus haut et même en petite quantité dans l’huile d’olive. 

De même les sels neutres de calcium, de zinc et de plomb 
anhydres, après un traitement par le benzène bouillant, acquièrent 
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une solubilité très importante bien que la composition centésimale 
des sels n'ait aucunement variée. 

Le sel de calcium se dissout alors à forte concentration dans les 
dissolvants non oxygénés mais il est dissocié par les liquides oxy¬ 
génés. Le sel de zinc est encore plus soluble. 11 donne avec presque 
tous les dissolvants des solutions sirupeuses. Le camphocarbonate 
de plomb devient aussi très nettement soluble et spécialement dans 
les éthers oxydes et les éthers sels. 

Différentes expériences effectuées particulièrement avec le cam¬ 
phocarbonate de calcium paraissent démontrer que ce changement 
de propriétés physiques doit être dû à l’élimination de traces d’eau 
adsorbéc qui sont remplacées par des traces de benzène au môme 
état physique et modifiant considérablement les propriétés de sur¬ 
face et de solubilité de ces composés sans changer leur constitution 
et leur formule. 

Le camphocarbonate et le chlorocamphocarbonate de mercure 
sont aussi insolubles dans les dissolvants organiques. Le benzène 
à l'ébullition les solubilise ; mais ici, les sels changent de constitu¬ 
tion et fournissent respectivement par perte d'anhydride carbo¬ 
nique le camphrecamphocarbonate, le mercure dicampbre et le 
camphrechlorure de mercure. 

La solubilité de différeuts sels métalliques dans les liquides 
organiques peut donc subir des variations extrêmement impor¬ 
tantes par un traitement au benzène bouillant. 

Enfin, remarquons que les concentrations des solutions obtenues 
à partir des sels de calcium, zinc, néodyme, cérium, bismuth, 
cuivre et des dérivés mercuriels avec les dissolvants non oxygénés 
sont souvent extrêmement élevées. 


N° 42. — Action du chlorure, du bromure et de l'iodure 
d'allyle sur l'acétylène monoeodé; par MM. LR8PIEAU 
et JOURNAUD. 

(8.1.1931). 

Le présent travail avait élé entrepris en I9â8 afin de voir si les 
atomes d’hydrogène d’un groupe CIP, lié à deux atomes de car¬ 
bone sièges de liaisons multiples, ne seraient pas reiuplaçahles 
par du sodium. Mais pendant qu'il était en train la même question 
était étudiée dans le laboratoire de M. Grignard, ce qui après 
accord nous le fit abandonner. Avant de publier les résultats aux¬ 
quels nous étions parvenus nous avons repris récemment l’étude 
de la réaction que nous avions utilisée afin d’en contrôler certains 
points. 

Cette réaction est celle des halogénures d’allyle sur le dérivé 
monosodé de l’acétylène, qui semblait de nature à pouvoir donner 
aisément l’allylacétylène. On opérait comme le faisait M. Eicon 
avec l'iodure d’éthyle, c'est-à-dire au sein de l'ammoniaque liquide ; 
la quantité de sodium était de 10 gr. par essai; l’addition de l’ha- 
logénure se faisait goutte à goutte ; on abandonnait ensuite le tout 
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pendant une nuit en laissant le raatras dans lequel on avait opéré 
entouré d’acide carbonique solide et d’acétone. Le lendemain on 
sortait le matras du bain, prêt fc à l’y replonger si son contenu 
s’échauffait trop rapidement. Quand le réchauffement était devenu 
normal on laissait s’évaporer la majeure partie de l’ammoniaque, 
puis on ajoutait de l'eau. Il surnageait alors une couche liquide 
qu’on décantait et lavait à l’eau acidulée, puis séchait au chlorure 
de calcium. Après cela on distillait, d’abord au bain-marie sous la 
pression ordinaire, ensuite au bain d'air chaud sous pression 
réduite. 

Un seul résultat net a été observé : dans tous les essais on 
obtient comme produit principal un carbure C 8 H 10 ; acétylénique 
vrai, bouillant à 29-30° sous 16 mm. Analyse. — C 89,79; H 9,76. 
Cryoscopie acétique 107. A 20°, d = 0,794 et 0,7939, ;i D 1,477 et 1,490. 
Les deux mesures ont été faites sur deux échantillons préparés à 
deux ans d’intervalle, aussitôt après distillation. Le second indice 
est le plus récemment observé, il a été vérifié plusieurs fois, en 
sorte qu’on doit se demander si le premier n’est pas entaché d’erreur 
(le réfractomètre n’était pas le même). Ce carbure précipite le chlo¬ 
rure cuivreux en jaune et le nitrate d’argent alcoolique ou ammo¬ 
niacal en blanc, mais les précipités argentiques s’altèrent très vite, 
ce qui ne permet pas de les analyser. 

Si de C 8 H 10 on ôte CH=C- il reste deux fois C 3 H 5 à un atome 
d’hydrogène près, il y a donc eu sur CH = CNa réaction non pas 
d une, mais de deux molécules d’halogénure. Si un CH 2 relié à 
deux C non saturés renferme de l’hydrogène remplaçable par du 
sodium, comme M. Grignard l’a observé chez le carbure C 6 H 5 Ce^O 
CH 3 -CH = CH 2 (Bull. Soc. chim. [4], t. 43, p. 142; 1928) on peut 
imaginer le processus suivant pour expliquer la production du car¬ 
bure : 


3CH=CNa -f- C1CH 2 -CII=CH 2 -y NaC=C-CHNa-CH = CH 2 
NaC=CCHNa-CH=CH 2 + C1CH 2 -CH=CH 2 -> 

N aC ee C-CH-CH 2 -CH=CIP 

CH^Cll 2 


Mais il est probable que la réfraction moléculaire du carbure 
dérivant de ce dernier composé sodé serait normale, 36,21. Or avec 
les densités et indices trouvés on aurait une exaltation forte, 1,52 
au minimum, aussi y a-t-il lieu de se demander si l’une au moins des 
deux doubles liaisons ne s’est pas rapprochée de la triple : un tel 
déplacement conduirait à un corps possédant des liaisons multiples 
conjuguées ce qui, on le sait, amène toujours une exaltation de la 
R. M. (environ de 1,4 chez les carbures érythréniques linéaires en 
C 5 et C G ). Rappelons une migration de liaison multiple due à 
CH=CNa; ce composé réagissant sur le chlorure de benzyle donne 
non pas le phénylpropine acétvlénique vrai, mais son isomère 
OdPC=C-CHL 

Le carbure OH 10 ne se conserve pas, il jaunit très rapidement, 
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et se résinille peu à peu. Ou l’obtient avec an rendement de 25 0/0 
du rendement théorique quand on utilise le chlorure ou le bromure 
d'allyle, avec un rendement moindre si on emploie l’iodure. 

L’explication que nous avons proposée pour interpréter sa for¬ 
mation implique la production préalable d’allylacétylène, et fait 
considérer comme possible la formation d’un carbure acétylénique 
Vrai aux dépens de trois molécules d’halogénure, ainsi que celle de 
carbures acétyléniques substitués polyéthyJéniques. 

En ce qui concerne 1*allyacétylène, signalons que nous avons 
obtenu dans nos tout premiers essais, mais sans pouvoir le retrou¬ 
ver dans les suivants, un carbure C 5 H 6 , quand nous avons utilisé 
le chlorure d'allyle. 11 devait être légèrement humide quand on l’a 
analysé car on y a trouvé C 89,7 et H 9,7. Mais ces nombres, 
quoique médiocres, ne laissent pas de doute sur la présence ici 
d’un carbure C 3 H°, d’autant plus que la cryoscopie a indiqué un 
poids moléculaire 69, et que le liquide a donné avec le nitrate 
d’argent alcoolique un précipité renfermant 62,3 0/0 d’argent, 
C 5 H 5 Ag,N0 3 Ag voulant 62,9. Mais le point d’ébullition trouvé pour 
ce carbure, 62° sous 760 mm. parait trop élevé pour l'allylacétyiène 
et il est possible qu’on ait eu affaire à un propénvlacétylène 
CH=C.CH=CH.CH 3 . A 20« il avait d=0,759 et n 1,438, >onr C*H« 
avec une double et une triple liaison, mais sans exaltation, il 
faudrait une R. M. 22,82 et c’est justement ce que l’on calcule. Le 
fait qu’on n’a pu reproduire ce carbure n’a pas permis d’en pour¬ 
suivre l’étude. 

La formation d’un carbure acétylénique vrai aux dépens de trois 
molécules d'halogénure a été observée quand on a utilisé l’iodure 
d’allyle. On a eu alors en petite quantité un carbure C U I1 14 passant 
à 49° sous 20 mm., renfermant C 89,98 et H 10,00, de poids molé¬ 
culaire cryoscopique 136, ayant à 20° d = 0,8i9 et n = 1,472, d’où 
R. M. 49,8. théorie 50,19, précipitant le chlorure cuivreux et 
le nitrate d’argent alcoolique. Le dernier précipité renfermait 
51,01 d’argent, C n H u Ag,N0 3 Ag voulant 51,06. Ce carbure est 
probablement CH = C.Ci.CH 2 .CH=CH 2 ) i , il ne se conserve pas. 

<!:h 

il 

CIP 

En ce qui concerne la production de carbures acétyléniques 
substitués, on remarque qu’en utilisant par ex. le chlorure d’allyle, 
le quart environ du produit brut de la réaction ne distille pas 
avant 120° sous 16 mm. A 150° il reste dans lè ballon une résine 
jaunâtre représentant à peu près le tiers de cette portion de queue. 
Si on veut redistiller la fraction 120-150° elle se comporte exacte¬ 
ment comme le liquide d’où on l’a extraite. On n’a aucun palier, on 
est en présence d’un liquide qui se polymérise peu à peu à 120° 
(comme d'ailleurs le corps bouillant à 30° sous 16 mm. décrit au début) 
et cela ne permet pas d'en tirer par distillation un composé déûni. 
Mais ce liquide 120-150° précipite le bichlorure de mercure dissous 
dans l’eau ou dans l’alcool. 11 ne précipite pas le nitrate d’argent 
alcoolique. 

soc. cuim., 4" sér., t. xlix, 193*. — Mémoires. 
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N° 43. — Sw Remploi des acides halonéaés cemme agents 
de condensation des cétone»; par J. COLON GE. 

(8.1.1931.) 

La condensation de certaines eétones* et spécialement des 
méthylcétones, conduit suivant les conditions opératoires, soit aux 
cétones^ ffc-alcools, soit aux cétones a. jt-éthyléniques : 

R-CG-CIP-QQ H >-R 

h 'p 

R-CO-CH=€-R -f H 3 0 
CR 3 

Pour la bibiographie de ces condensations; voir le travail de 
Fauteur (i),., 

Otr pouvait se demander s’il n’était pas possible, étant donnée 
une méthylcétone R.CH 2 -CO. CR 3 ,,de trouver les conditions expéri¬ 
mentales conduisant aux deux cétones a. £-éthyléniques possibles • 

R-Cîl 2 - CO-C H=C-CH 5 -R I) 

CH 3 

R-CH2-C=C-CO-CIF ai) 

J I 

CH 3 R 

Nous avons précisément montré sur la méthyléthylcétone que 
les deux cétones isomères pouvaient être obtenues (2), mais seule¬ 
ment dans ce cas ; les homologues de la méfchyléthyleëtone condui¬ 
sant toujours quels que soient Tes 1 réactifs employés, à ht même 
cétone éthylénique, celle du type I. Signalons que Ghiorghiu 
avait pressenti que la méthyléthylcétone donnait, avec l'acide 
chlorhydrique, une cétone éthylénique du type II, mais ne l'avait 
pas démontré et que le mémoire de Abotty Kon et Saichell (4) 
signalant le même fait, parût au moment où notre travail expéri¬ 
mental était terminé et que nous l’ignorions quand nous publiâmes 
nos premiers résultats (2). 

Signalons aussi, que Abott, Kon et Satchell (4) ont montré que 
la double liaison pouvait se déplacer de la position a-p à la position 

sous Faction de certains réactifs. 

En lin», une seconde question se posait : étant donnée une méthyb- 
cétone, quelle pouvait être l'influence de la longueur de la chaîne 


> R-CH 2 -CO-CH 2 


± R-CG-CH, 3 


2 R-C0-CH 3 


fl-) Iïièse Université Lyon, £98&. 

(2) , Bntl. Son. ahim . 1929, t. 46,, p. 200: 

(3) Bull Acad. Roum 1922-1923, t 5-6, p. 03. 

(4) 7. Chem. .Soc., 1928, p. 2514. 
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ou de sa structure sur la condensation ? Nous y avons répondu en 
étudiant la condensation, par i’ac>de chfesrfcydriqne, d’un certain 
nombre de méthylcétones à chaîne droite et aussi la condensation 
des différentes méthylbutykétones. 

Après avoir constaté que l’acide chlorhydrique était un agent de 
condensation avantageux de certaines méthylcétones, nous avons 
expérimenté les acides bromhydrique et iodhydrique qui ont dnamé 
souvent d’excellents résultats dans des cas où les antres agents de 
condensation étaient sans action (5). 


I. Emploi de l'acide chlorhydrique. 

A. Méthylcétones aliphatiqnee. 

Ii’snüm eandensante de l’acide chlorhydrique, utilisée jusqu'à 
présent par différents chimistes, n'avait jamais été fhite systémati¬ 
quement, c’est pourquoi nous avons repris cette étude, sur la méthyl~ 
étbyleétone, en recherchant l’influence de la quantité d'acide, de 
la durée de la condensation et dans quelques cas de la température. 

Avec toutes les cétones étudiées, U se fait un dérivé chloré inter» 
médiaire qui a pu être isolé, à l’état pur, dans le cas de la méthyl- 
éthylcétone. 

Pour déterminer le rendement en cétene éthyiénique nous trai¬ 
tons le produit réactionnel d abord par l’eau, puis par la soude 
diluée; on le fait ensuite bouillir, à reflux, avec une solution 
méthylalcoofique de soude, en quantité calculée d’après sa teneur 
en chlore ; enfin, après lavage et dessiccation, on le rectifie, soit sous 
pression normale, soit sous pression réduite. 

Conditions optima. 


Pour la méthylétbylcétone, nous avons obtenu les résultats réunis 
dans le tableau suivant : 


N® 

(te 

l'essai 

Céttme 
em¬ 
ployée 
en gr. 

Acide 
: em¬ 
ployé 
en gr. 

Rapport 

mol. 

i 

; Temps 

(heures) 

Rend 1 
OA) de la 
Ihéorio 

K 

Observations 

1 

482 

: 

55 

4 

2° 

48 

50 

12,2 


2 1 

»» 

HO 

2 

n 

s 

80 

30,4 

Quantités théoriques 
de réactifs. 

3 


148 

1,5 

» 

■1 

83 

38,8 


\ 

U | 

185 

i,* 

» 

>l 

82 

38 1 


b 

l> 

144 

1,5 

• 

» 

TM 

33 

Ajouté 120 gr, CaCP. 

6 

»> 

154 

1,48 ! 

25 

» 


43,3| 


1 ! 

» 

140 

i,5d 

25 

144 

74 

46 

On trouve un peu de 
produits phoroitiques. 


(5} Obi gnard et Coijonge, C. H, 1930, t 190, p. 1349. 
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On déduit : 

i° Pour une température constante de 2°, la quantité de cétone 
transformée en cétone éthyiénique est proportionnelle à la quantité 
d’acide chlorhydrique mis en œuvre, jusqu'à ce que le rapport 
• . cétone 

moléculaire A = atteigne 1,5. Si on augmente la quantité 

d'acide, de telle sorte que A devienne inférieur à 1,5, la quantité 
de cétone éthyiénique, ou encore le pourcentage de cétone trans¬ 
formée (désigné par K dans le tableau), n'augmente plus ; 

2° Pour des valeurs de A voisines de 1,5, K passe de 38 à 43 
quand la température s’élève de 2° à 25°, la durée de la condensa¬ 
tion restant la même ; 

3° A température constante (25°) et pour des valeurs de A voi¬ 
sines de 1,5, K reste constant, même si la durée de la condensa¬ 
tion passe de 48 heures à 144 heures ; il y a seulement formation 
d'un peu de produits plus condensés. 

4° L'addition d'un desséchant, tel que le chlorure de calcium 
n’augmente pas K. 

Les conditions optima de condensation sont donc : 


Rapport moléculaire 

Température. 

Temps. 


Cétone 

Acide 


= 1,5 
. 25° 

. 48 heures. 


Influence de la longueur de chaîne. 

Les autres cétones ont été condensées dans les conditions trou¬ 
vées précédemment et nous avons pu dresser, pour les méthyl- 
cétones aliphatiques, à chaîne droite, le tableau suivant qui indique 
pour chaque cétone la valeur de K, c’est-à-dire le pourcentage de 
cétone condensée ; ce coefficient ne tient pas compte de la cétone 
récupérée, le rendement en cétone éthyiénique lui est donc toujours 
supérieur. 


Diméthyleétone. 07 (1) 

Méthyléthyl cétone. 44 

Méthyl-n-propylcétone. 27 

Méthyl-n-butylcétone... 19 

Méthyl-n-amylcétone.». 14 

Méthyl-7t-nonylcétonc. 15 


Observations (1). Dans ce cas nous n'avons pu réaliser le rap¬ 
port A égal à 1,5; il a été de 1,75, le point de saturation delà 
cétone par C1H étant atteint. 

On constate donc que le coefficient de transformation décroît à 
mesure que la condensation en carbone augmente, jusqu’à la 
niéthyl-n-amylcétone, puis il devient constant. 












J. COLONGE. 


429 


Influencé de la structure de la chaîne. 

Cette influence a été étudiée sur les raéthylbutylcélones, nous 


avons obtenu : 

Mét hy 1-n - bu ty lcétone. 19 

Méthyl-isobutylcétone. 19 

Méthyl-sec.butylcétone. 0 

Métliyl-tertiobuty lcétone. 0 


En conséquence, seules les méthylcétones aliphatiques qui ont le 
second radical primaire sont condensables par l'acide chlorhy¬ 
drique. 

B. Cétones à radicaux polycarbonés. 

En travaillant toujours dans les mêmes conditions, sur la diéthyl- 
cétone et sur la di-n-propylcétonc, nous avons obtenu : 


Diéthylcétone. 2 & 3 

Dipropy lcétone. 0 


L'acide chlorhydrique ne condense donc pratiquement pas les 
cétones & radicaux polycarbonés. 

C. Cétones mixtes. 

L’étude a porté sur l’acétophénone, la propiophénone et la 
méthylbenzylcétone, nous avons obtenu : 


Acétophénone. 29(1; 

Propiophénone. 0 

Méthylbenzylcétone. 10 


Observations (1). En tenant compte du triphénylbenzène formé 
concurremment à la cétoue éthylénique. 

Par conséquent, l'acide chlorhydrique condense les cétones mixtes 
& condition qu'elles soient en CO-CH 3 . 

Détails expérimentaux. 

Diméthy lcétone. 

348 gr. (6 mol.) de cétone pure sont traités par l’acide chlorhy¬ 
drique sec jusqu'à saturation, soit 124 gr. (3 mol 1 4) ; on maintient 
la température & 25°; le rapport A est donc de 1,75 environ. 

On a finalement obtenu 170 g. d’oxyde de mésityle et 26 g. de 
résidu. 

Le dérivé chloré intermédiaire n’est pas stable ; il est détruit par 
l’eau et les solutions alcalines. 

Méthyléthylcétone. 

Cette cétone a été retirée des huiles d’acétone résiduaires de la 
fabrication de l’acétone par pyrolyse de l’acétate de calcium gris, 
provenant de la distillatton sèche du bois ; elle bout & "8-80°. 
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Diméthyl-S . 4 -ch l oro-3- heæanone-5 . 

CH 3 -CH2-CC1—CH-CO-CH 3 

CH 3 (1h 3 

La formation d’un dérivé chloré, au cours de la condensation 
des cétones par l’acide chlorhydrique ou par d’autres composés 
susceptibles de fournir C1H, ne semble avoir été signalée que très 
rarement. Descudé (6), puis Thoms et Mannich (7) ont. signalé de 
telles combinaisons, mais n'ont pas obtenu de produits purs ; 
Wallach (8) a décrit les produits chlorés et bromés obtenus par 
action des hydracides sur la cyclohexanone et la méthylcyclohexa- 
none-1.3. 

Nous avons isolé un produit défini, bouillant à point fixe et don¬ 
nant à l’analyse un pourcentage de chlore convenable. 

On le prépare de la façon suivante : 

Dans un ballon à fond plat, on place 432 g. (6 mol.) de méthyl- 
éthylcétone ; on y introduit, tout en maintenant la température 
aux environs de 25°, 143 g. d’acide chlorhydrique sec, en 3 heures ; 
la liqueur brune est abandonnée 48 heures à la température du 
laboratoire, puis elle est traitée par 400 cc. d’eau, lentement et en 
refroidissant ; la couche supérieure est ensuite décantée et séchée 
sur chlorure de calcium. On rectifie sous 55 mm. et on obtient : 

30-108°. 55 gr. 

108-110°. 235 

Résidu. 30 

La fraction 108-110° constitue un liquide incolore, à odeur légère¬ 
ment piquante ; elle se colore en rose 24 heures après la distilla¬ 
tion, puis elle brunit peu à peu. 

Le point d’ébullition ne peut être pris sous pression ordinaire 
car une violente décomposition en acide chlorhydrique et cétone 
éthylénique se produit dès que la température atteint 160°. 

4° = 0,988 : nl° = 1,4481. 

R. M. observée : 44,07 ; calculée : 44,02. 

Trouvé : Cl 0/0, 21,6 ; calculé pour C 6 7 8 H 15 OCl: 21,84. 

Les agents alcalins, le butylate de sodium, l’acétate de potas¬ 
sium en* solution acétique, conduisent à la cétone éthylénique cor¬ 
respondante. 

Diméthyl-S . 4-hexénon e-3 .5. 

CH 3 -Cll 2 -C=C-CO-ai 3 

(iip <!:h 3 

La condensation de la méthyléthylcétone a été bien souvent 
expérimentée cependant, aucun chercheur, à l’exception de Ekeley 
et Warren-Howe, n’a établi la constitution des produits obtenus. 

(6) Ann. de Ch. y 1903. t. 29, p. 494. 

(7) D. ch. G. y 1903, t. 36, p. 2555. 

(8) D. ch. G., 1896, t. 29, p. 1595 et 1907, t. 40, p. 70. 
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Schramm (9) aH&se le sodium comme Agent de condensation ; 
De s eu dé (6) le chlorure d’acétyle, en présence ]de chlorure de xinc ; 
Barbier et Léser (10) l’acide chlorhydrique; Bodroux et Tabourv (11 ) 
le carbure de calcium; Ghiorghiu(S) l'acide chlorhydrique; Franke 
et Kôhler (12) la lessive de soude, la potasse alcoolique et l’éthy- 
late de sodium ; Grignard et Fluchaire (1S) les alcoolates magné¬ 
siens mixtes ; Poriesxa et Gatti (14) l’hydrure de calcium; Ekeley et 
Warren-Howe (15) l'acide chlorhydrique, l’acide sulfurique et 
l’éthylatede sodium; Petrow (16) l’alumine; enfin, Abott, Kon et 
Sntchell (4) l’acide chlorhydrique, l’acide sulfurique et les alcoo¬ 
lates alcalins. 

Ekeley et Warren-Howe, pour montrer la constitution de la 
cétone éthyléniqne en G 8 obtenue, l’oxydent par le permanganate de 
potassium : ils caractérisent l’acide carbonique, l’acide propioniqne 
et pas trace d’acide acétique ; aussi attribuent-ils à cette cétone la 
formule <fune méthyl-3-hepténone-3,5 : 

CH a -CH 2 -C=CH-CO-CH 2 -CH 1 
CH 3 

et admettent qu’il ne se forme qu’une seule cétone, malgré l’emploi 
d’agents de condensation acides et alcalins. 

Dautres auteurs, en particulier, Bodroux et Taboury, Fraake et 
Kôhler, Grignard et Fluchaire, attribuent également la formule 
précédente à la cétone éthylénique, sous prétexte qu elle ne donne 
ni combinaison bisulfitique, ni la réaction iodoformiqae. 

Jugeant d’une part, l’oxydation de Ekeley insuffisante pour mon¬ 
trer la constitution de la cétone éthylénique et d’autre part, esti¬ 
mant qu’il y avait lieu de rechercher la cause des différences men¬ 
tionnées dans la littérature, au sujet des produits de condensation 
de la méthyléthylcétone (semicarbacone de Barbier et Léser diffé¬ 
rente de celles des autres auteurs), nous avons repris ces condensa¬ 
tions avec différents agents et bous avons montré q«e l’acide chlor¬ 
hydrique et les acides halogénés donnent une cétone éthylénique 
différente de celle obtenue par les agents alcalins ; dans le premier 
cas on a la diméthyl-3.f-hexénonie-8.5' % dans le second, la méthyl- 
S-hepténone-8.5 . Abott, Kon et Satcheli (4) sont arrivés aux mènes 
conclusions en montrant, de plus, que la double liaison pouvait, 
dans les deux cétones, migrer en 

Le tableau suivant donne les caractéristiques des produits obte¬ 
nus par les principaux auteurs ; on remarque que la cétone pré¬ 
parée par Barbier et Léser se différencie nettement des autres. 

(9) D. ch. G. y 1883. t. 16, p. 1581. 

(10) Bull. Soc. chim „ 1904, t. 31, p. 278. 

(11) Bail. Soc. chim., 1998, t. 3, p. 881. 

(1*’, Lieb. An*., 1923, t. 314, p. 316. 

(18) Ann. de Ch 1928, t. 9, p. 5. 

(14) Gazz. chim. ital., 1925, t. 65, p. 224. 

(15) Am. chem. Soc., 1925, t 45, p. 1917. 

(16) D. ch. G., 19!?, t. 69, p. *5«. 
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Auteurs 

Agents 

de condensation 

P> Ebull. 

Densité 

»D 

. ! 

Oxime 

su-n 
cari 4 

Barbier et Léser. 

Acide 

chlorhydrique 

158-160° 


1,4463 


F 

167-1 

Bodroux et Taboury. 

Carbure 
de calcium 

164-166° 

0,853 : 
(25°) | 

1,4497 

(18°) 


F 

114-1 

Franke et Kôhler.... 

Ethylate 
de sodium 

167-168° 



E| 0 — 
103-104 


Ekeley, Warren-I 
Howe.• 

Acides 

HCI et S0 4 H 2 j 

► 158-160° (;25 

0,8628 

(20°) 

1,4453 

(20°) 

E t7 = 
132-137 

F. 1- 


Ethylate \ 
de sodium 


Grignard et Fluchai re. 

Alcool ates 
magnésiens 

167° 

0,851 

(15°) 

1,4469 

(15°) 


F. 1 


Préparation. — Quand on traite la cétone chlorée précédemment 
décrite par la soude méthylalcoolique, en quantité calculée, à 
reflux, puis qu'on lave à l’eau, sèche et rectiûe, on obtient un 
liquide presque incolore, à odeur fruitée, bouillant à 157-159° sous 
pression normale. 

Trouvé : C 0/0, 75.9 ; H 0/0, 11,2 ; calculé pour C 8 H“0: C 0/0, 7,2 ; 
H 0/0, 11,1. 

4*=: 0,866; /45 = 1,4476. 

R. M. observée; 38,9i ; calculée: 38,68. 

Semicarbazone8. — La semicarbazone brute fond & 145° ; en fai¬ 
sant plusieurs cristallisations dans le tétrachlorure de carbone, 
additionné d’un peu de chloroforme, on obtient un produit fondant 
vers 180° ; une recristallisation en milieu alcoolique dilué, amène ce 
point de fusion à 182°. 

Trouvé: N 0/0, 22,8 ; calculé pour C 9 H«ON3 : 22,95. 

En concentrant les eaux mères de la préparation, on obtient un 
précipité cristallin, beaucoup plus soluble dans l'alcool que le pre¬ 
mier dépôt ; par rccristallisation dans l’alcool éthylique à 50 0/0 on 
obtient une deuxième semicarbazone fondant à 142°. 

Trouvé : N 0/0, 22,3; calculé pour C 9 H”ON3 : 22,95. 

Abott, Kon et Satchell ( loc. cit.) ont obtenu également deux 
semicarbazones de cette cétone, l’une fondant à 186% l’autre & 166°. 


Constitution de la cétone éthylénique. 

Pour montrer que nous sommes bien en présence de la diméthyl- 
3.-i-hexénone-3.5, nous avons prouvé : 

1* La présence du groupement -CO-CH 3 par oxydation hypo¬ 
chloreuse et par coupure du phénylcarbinol correspondant ; 
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2® la place de la double liaison par oxydation permanganique ; 

3° L'enchaînement carboné par synthèse de la cétone saturée 
correspondan te. 

L’exposé de ces travaux fera l’objet d’un prochain mémoire. 

Méthylpropylcétone. 

Cette cétone a déjà été condensée par Descudé (il) qui obtint 
une cétone étbylénique bouillant à 196*200°, à laquelle il attribua la 
constitution de la méthyl-4-nonénone-4.6 : 

C 3 H 7 -C=CH-CO-C 3 H 7 

<^H 3 

Franke et Kôhler (12) par action de la lessive de soude concentrée 
à froid, préparèrent de très petites quantités du cétol : 

C 3 H 7 -C(OH )-CH 3 -CO-C’H 7 
CH 3 

et à l’aide de l’éthylate de sodium, la méthvl-4-nonénone-4.6, 
bouillant à 198-204°. 

Locquin et Sung (18) ont obtenu, accessoirement, une cétone 
éthylénique C 10 H l8 O, en faisant agir l’amidure de sodium sur la 
méthylpropylcétone; ils n’en donnèrent pas la constitution, émet¬ 
tant l’hypothèse de la formation possible des deux isomères. 

Plus récemment, Grignard et Fluchaire (13) condensèrent la 
méthylpropylcétone, à l’aide des alcoolates magnésiens mixtes, ils 
obtinrent, avec de bons rendements, le cétol qui, par déshydrata¬ 
tion, fournit la cétone éthylénique bouillant à 202® et à laquelle ils 
attribuèrent la constitution de la méthyl-4-nonénone-4.6. 

En employant des agents de condensation variés (CIH, méthv- 
late de sodium, baryte, butylate bromomagnésien) nous n’avons 
obtenu, contrairement à ce qui a lieu avec la inéthyléthvlcétone, 
que la méthyl-4-nonénone-4.6 ou son cétol ; c’est-à-dire que la con¬ 
densation a toujours lieu suivant le schéma I (v. page 426). 

Méthyl-4-nonénone-4.6 . 

CH 3 -CH 2 -CII 2 -C=CH-CO-CH--CH 2 -CH 3 

I 

CH 3 

Dans 430 g. de cétone (pt ébuH. 101-103°), on dissout 125 g. 
d’acide chlorhydrique ettc ; on abandonne 48 heures à 20®C ; le 
liquide brun est ensuite traité par 150 cc. d’eau, la couche légère 
est décantée et séchée sur chlorure de calcium ; la méthylpropyl¬ 
cétone non transformée est distillée sous 55 mm. et le résidu est 

117) Ann. de Cft., 1903, t 29, p. 314. 

(18) Bull. Soc. chim ., 1924, t. 15, p. 604. 
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rectifié ions 8 mm. ; on obtient ainsi «ne fraction passant à 94-07* 
et pesant 145 g. 

Cette fraction constitue un liquide légèrement coloré en rose qui 
brunit peu à peu ; 11 ftime légèrement à l'air ; df = 0,942. 

Le dosage du chlore indique une teneur de 16,1 0/0 alors que la 
formule C ,0 H 19 OC1 exige 18,3 0/0. 

La méthyl-4-chloro-4-nonanone-6 se décompose donc partielle¬ 
ment au cours de la distillation sous vide. 

Pour obtenir la cétone éthylénique, il suffit de faire bouillir, à 
reflux, ce dérivé chloré avec une solution alcoolique de soude, pois 
de précipiter par l'eau, de sécher et de rectifier ; on obtient, sous 
6 mm., 105 g. de cétone bouillant à 76-77°; le coefficient de trans¬ 
formation est de 27 0/0 et on récupère 270 g. de cétone initiale. 

Trouvé : C 0/0, 77,8 ; H 0/0, 11,8 ; calculé pour C î0 H«O : C 0/0, 
77,92; H 0/0, 11,69. 

dj 5 = 0,867 ; îij» 5 = 1,4508. 

H. M. observée : 47,80 ; calculée : 47,92. 

Le point d’ébullition, pris sous pression normale, est de 198-200°. 

Cette cétone éthylénique ne donne ni semicarbazone, ni combi¬ 
naison bisul fi tique. 

La constitution a été établie par oxydation permanganique et 
aussi par oxydation chromique de la cétone saturée correspon¬ 
dante (voir un mémoire ultérieur). 

Mélhyl-n-butylcétone. 

Cette cétone a été préparée par saponification du n-propylacétyl- 
acétate d'éthyle, selon le procédé de Bouveault et Locquin (19). 

Dans 280 g. de cétone on dissout 55 g. d’acide chlorhydrique sec ; 
après le traitement habituel on récupère 145 g. de cétone initiale et 
40 gr. de cétone éthylénique bouillant à 128-124* sous 18 mm. 

Méthyl-5-rundécénone - 5.7. 

CH 3 -CH--CH 2 -CH 2 -C=CH-CO-CH 2 —CH 2 -CH 2 -CH 3 

! 

CH 3 

liquide jaune, peu odorant. 

Substance : 0* r ,2405 ; CO 2 , 0*^,6940 ; H 2 0, 0» r ,2673 ; — Trouvé : 
C0/0, 78,7; H 0/0, 12,3. — Calculé pour C l2 H 22 0 : C 0/0, 79,12; 
H 0/0, 12,09. 

<*57 = 0,850; np = 1,4540. 

R. M. observée ; 57,97 ; calculée : 57,16. 

Cette cétone n’a pas fourni de semicarbazone. 

MéthylUokiUylcétone. 

Cette cétoae a été obtenue par hydrogénation de l’oxyde de mési- 
tyle sur le noir de platine. 

(19) Bail. Soc. chim.j 1904, t. 31, p. 1100. 
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200 g. 4e oéUme et 48 g. d’acide chlorhydrique ont donné 35 gr, 
de cétone éthylénique bouillant à 85*06® «ou* 1 mm. 

Triméthyl-2 .4 .8-nt>nénone-4.6. 

ch3-ch-ghm>oi-cx>-chm:h-ch3 

I I ( 

CH 3 CH 3 CH 3 

Liquide incolore, odorant déÿà préparé par Bodroux et Ta- 
boury (20) et par Grignard et Fluchaire (13). 

dl 5 = 0,842; ntf = 1,4510. 

K. M. observée: 58,2; calculée: 5*7.16. 

Méthylée.-butylcétone. 

Cette cétone a été préparée par hydrogénation catalytique, sur le 
noir de platine, de la méthyl-&penténone~2.i que nous décrirons 
dans un prochain mémoire. 

L'acide chlorhydrique est sans action sur elle. 

Méityl-tertio-balylcéUme. 

Préparée par déshydratation de la pinacone suivant lo procédé 
de Richard et Langlais (21) ; elle n’a donné lieu à aucune conden¬ 
sation par l’acide chlorhydrique. 

Méthyl-n-amylcétone. 

Cette cétone a été préparée par hydrogénation catalytique de la 
butylidèneacétone, elle-même obtenue en condensant le bntanal sur 
l’acétone, puis déshydratation du cétol parla méthode de Grignard 
et Dubien (22). 

*70 g. de cétone et 15 g. d'acide chlorhydrique ont donné 9 g. de 
cétone éthylénique bouillant à 146-149® sous 90 mm. 

Liquide jaune, presque inodore, déjà décrit par Grignard et 
Fluchaire. 

= 0,849; nj, 5 = 1,4580. 

R.M. observée: 6*7,50; calculée: 66,39. 


MéthyUnonylcétone. 

Cette cétone a été retirée de l'essence de rue d’Algérie « cristal¬ 
lisante » qui en contient environ 90 0/0. 

1*70 gr. traités par 26 g. d'acide chlorhydrique ont donné, après 

(20) Bail. Soc. chim., 1909, t. 5, p. 950. 
i21) Bail. Soc., chim. f 1910, t. 7, p. 459. 

(22) Ann. de Ch. t 1924, t. 2, p. 287. 
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traitement habituel, 135 gr. de cétone régénérée et 24 g. de produii 
de condensation bouillant à 228-232° sous 20 mm. 

D’après Thoins et Mannich (23) qui firent cette même condensa¬ 
tion, ce produit répondrait à la constitution suivante : 

zi C 9 H ,9 -C=CH-CO-C 9 H 19 

I 

CH 3 


II distille encore à 211-213° sous 11 mm. et forme un liquide 
incolore. 

= 0,854 ; ni* = 1,463*7. 

R. M. observée: 103,98; calculée: 103,34. 

Acétophénone. 

La condensation de cette cétone a déjà été étudiée par Delacre (24). 
Henrich (25) et Kôhler (26); il y a formation de dypnone et d’un peu 
de triphénvlbenzène. 

120 g. de cétone traités par 24 g. d'acide chlorhydrique ont donné, 
après traitement habituel, 17 g. de dypnone distillant à 213-218° 
sous 17 mm. et 15 g. d’un résidu visqueux qui, traité par un peu 
d’acétone a donné des cristaux jaune clair fondant à 168-169°, point 
de fusion du triphénylbenzène. 

Méthylbenzylcétone. 

Elle a été préparée par catalyse d’un mélange de 3 molécules 
d’acide acétique et d’une molécule d’acide phénylacétique sur 
l’oxyde mangaueux à 400°. 

Un seul essai de condensation de cette cétone a été signalé par 
Goldschmidt et Knôpfer (27) qui obtinrent un carbure C 27 H 2; en 
essayant de condenser le benzaldéhyde avec cette cétone, en pré¬ 
sence d’acide sulfurique : 

8 C 9 H 10 O = 3H 2 0 + C 27 H 24 

En traitant 150 g. de cette cétone par 25 g. d'acide chlorhydrique 
vers -j- 5°, puis en suivant le processus habituel nous avons obtenu 
57 g. de cétone éthylénique bouillant à 215-220° sous 27 mm. et 8 g. 
de résidu indistillable. 

En rectifiant une seconde fois sous 11 mm., on obtient un liquide, 
légèrement coloré en jaune, bouillant à 193-196°. 

(23) D. ch. G. % 1903, t. 38, p. 2555. 

(24) Bull . Acad. Belg t. 20, p. 467. 

{25) Mon. f Ch., 19j 4, t 25, p. 431. 

(26) Am. Journ ., 1904 : t. 31, p. 658. 

{27) Mon./. Ch., 1897, t. 18, p. 4U. 
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Mét hyl-A-diphényl - / .5penténone-3.2 . 

C 6 H 5 -CH*-G=CH-CO-CH 3 -C 6 H 5 

Substance: 0^,2422; CO 2 , 0^,7636! H*0, 0*,1618. — Trouvé: 
C 0/0, 86,0 ; H 0/0, 7,42. — Calculé pour 0*H**0 : C 0/0, 86,4 ; 
H 0/0, 7,2. 

dj*— 1,018; nf = 1,5880. 

R. M. observée : 80,29 ; calculée : 77,66. 

Sa constitution a été démontrée par oxydation pennanganique 
qui a donné de l'acide benzoïque, de l’acide carbonique et de 
petites quantités d'acide acétique. 

Propiophénone. 

La condensation par l’acide chlorhydrique n'a pas lieu. 

Diéthylacétone. 

Essai normal. 150 g. de cétone traités par 43 g. d’acide chlorhy¬ 
drique ont fourni, après traitement habituel, 5 g. de produits de 
condensation que nous n'avons pas rectifiés. 

Essai à 100°. 110 g. de cétone et 30 g. d'acide chlorhydrique ont 
été chauffés dans une bouteille de verre très épais, au bain-marie, 
pendant 8 heures. On a obtenu 12 g. de produits de condensation 
passant entre ItfO et 185° sous pression normale; soit un coefficient 
de transformation de 12 0/0. 

Notons que la diéthylcétone a été condensée par Rkeley et Char¬ 
pentier (28) au moyen de l'éthylate de sodium avec formation de 
très peu de cétone éthylénique et de beaucoup de produits phoro- 
niques, et par Grignard et Fluchaire (13) au moyen du butylate 
bromomagnésien avec formation de 8 0/0 du cétol correspondant. 

Dipropylcétone. 

Cette cétone a été préparée à partir d’un produit commercial en 
contenant de fortes proportions (29), distillant entre 140 et 155° ; 
nous l avons d’abord privé de tous les produits combinables au 
bisulfite de sodium, puis nous l’avons rectifié et avons considéré 
comme butyrone pure ce qui passait entre 141 et 145°. Cette frac¬ 
tion traitée par le chlorhydrate de semicarbazide ne donnait qu’une 
seule semicarbazone fondant & 133-131°. 

J Essai normal. 170 g. de cétone traités par 36 g. d'acide chlorhy¬ 
drique n ont pas donné de produit de condensation. 

Essai à tOO°. 130 g. de cétone et 26 g. d'acide, chauffés dans 
une bouteille en verre épais, au bain-marie, pendant 8 heures, ont 
donné 8 g. de produits de condensation non rectifiés. 

(28) J. Am. chem. Soc., 1924, t. 46, p. 446. 

(29) Ce produit nous a été gracieusement offert par la Société « Le 
Kétol », nous la remercions bien sincèrement. 
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Essai à Î50°. 228 g. de cétone et 46 g, d'acide placés dans un 
autoclave émaillé de 2 litres de capacité,, chauffe au bain d’huile à 
150°, pendant 10 heures, ont donné 25 gr. de produits de condensa¬ 
tion distillant entre 150 et 170° sous 20 mm. 

Signalons que la butyrone a été condensée par Grignard et Flu- 
chairean moyen du butylate, bcomomagnésien, 4 à 5 0/0 de pro¬ 
duits de condensation furent formés. 

II. — Emploi de Vacide bromhydriqu 

L'acide bromhydrique n’a été utilisé que par Wallach (SO) qui 
condensa la méthylcyclohexanone-t-3. 

Il paraissait intéressant de rechercher l’influence du poids ato¬ 
mique de l’halogène sur la condensation ; pour obtenir des résul¬ 
tats comparatifs, nous avons employé des proportions moléculaires, 
de cétones et d’hydracide, semblables à celles utilisées avec 
l’acide chlorhydrique. 

Les cétones bromées intermédiaires sont encore moins stables 
que les dérivés chlorés correspondants. 

Des quelques essais effectués il résulte : 

1° Que le coefficient de transformation en cétone éthylénique est 
plus élevé avec l’acide bromhydrique qu’avec l’acide chlorhydrique 
quand on condense les méthylcétones aliphatiques à chaîne droite ; 
on a en effet : 

CIH BrH 


Méthyléthyleétone. 46 67 

Méthylpropylcétone. 27 60 


2° Que l’acide bromhydrique condense avantageusement les 
méthylcétones à radical secondaire, telle que la méthylsec. butylcé- 
tone et Ies : cétones à radicaux polycarbonés telles que la butyrone 
et la propiophénone ; on a en effet : 

CIH BrH 


Mélhyl-sec.butylcétone. 0 40 

Propiophénone. 0 22 

Butyrone. 0 26 


3° Que les cétones du type pinacolrne ne se condensent pas. 

Détails expérimentaux. 

L’acide bromhydrique a été préparé par action du brome sur le 
toluène, à 45°, en présence de fer; il a été débarrassé du brome 
par passage sur du phosphore rouge imprégné d’acide phospho- 
rique concentré. 

Méthyléthyleétone. 

Dans 270 g. de cétone on dissout 20O g. d’acide bromhydrique. 
On obtient finalement 160 g. de cétone éthylénique bouillant à 
156-159°. 

(30) D. ch. G., 1896, t. 29, p. 1595. 
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Celte cétoae doaae une semkarbaaone fondant à 181°, c'est donc 
bien la diméthyl-3.4-hexénone-3.5 déjà obtenue avec l’acide chlorhy¬ 
drique. 

Méthylpropylcétone. 

On utilise 258 g. de cétone et 162 g. d'acide ; on obtient 140 g. de 
cétone éthylénique, distillant à 196-200*. 

Méthylsec.-butylcétone. 

Dans 74 g. de cétone on dissont 40 g. d'acide et l'on obtient 27 g. 
de produit de condensation bouillant à 218-220*, soit nn coefficient 
de transformation de 40 0/0. 

lrimétkyl-&.6.7-Mnén*ne-ô.4. 
chm:h2-ch—och-co-ch-chm :h^ 

/.ip /ns Zh 3 

Liquide jaune clair, d’odeur agréable. 

Substance: 0* p ,2004 ; CO», 0^,5798; H’O, 0^.2215. — Trouvé: 
C 0/0, 78,9 ; H 0/0, 12,3. — Calculé pour C^H^O : C 0/0, 79,12; 
H 0/0, 12,09. 

df* = 0.856 ; #1*6.5 = 1,4522. 

H. M. observée : 57,37 ; calculée : 57,16. 

La constitution de cette cétone parait peu douteuse. 

Méthyttertiobutylcétone. 

La condensation n’a pas lieu. 

Dipropylcétone. 

Nous avons vu que la butyrone avait été condensée pur Geignard 
et Flucbaire au moyeu du butylate bromomegnésien ; en utüisaat 
un tiers de molécule de butylate et 100 g. de butyrone, ils obtinrent 
au bout de i2 jours, 5 g. decétol qui, par déshydratation, conduisit 
à la cétone éthylénique ; te rendement en produit de condensatsou 
est très faible ; nous allons voir que l’acide bromhydrique est 
autrement actif. 

Dans 114 g. de butyrone on dissout 54 g. d’acide bromhydrique ; 
on obtient 28 g. de cétone éthylénique distillant entre 136-139° sous 
30 mm. et 4 g. de résidus ; on régénère, en outre, 72 gr. de 
butyrone. 

Ethyl-5-propyl-4-nonénone-4.6. 

CH 3 -CH 2 -CH 7 -C=C-CO-CH 2 -CH'-Crï 1 

Z 3 » 3 Z*H S 

Liquide très légèvement eols o é ea jaune ; odeur faible. 

Substance: O*,MU; CO 2 , ; H 2 0, 0^,2382. — Trouvé: 
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CO/0, 78/75; H 0/0, 12,5. — Calculé pour C«H»0 : C 0/0, 80,0; 
H 0/0, 12,38. 

df — 0,856 ; nff>= 1,4510. 

R. M. observée : 66,05 ; calculée : 66,39. 


Prop iophénone. 

200 g. de cette cétone et 70 g. d’acide brorahydrique ont donné 
35 g. d’un produit passant à 204-205° sous 12 ram. et 6 gr. de 
résidus. 

La fraction 204-205° constitue un liquide jaune foncé, très vis¬ 
queux, qui abandonne des cristaux au bout d’une huitaine de 
jours ; ces cristaux, lavés à l’éther de pétrole, fondent vers 75° ; ils 
sont très solubles, même à froid, dans tous les solvants organiques 
usuels, sauf l’éther de pétrole. 

Substance: 0ffM630; CO 2 , 0^,5134; H a O, 0^,1005. — Trouvé: 
C 0/0, 85,9; H 0/0, 6,85. — Calculé pour C 18 Hi8() : C 0/0, 86,4; 
H 0/0, 7,2. 

Ce produit serait donc la : 


Méthyl-2-d iphényl-1 .S-penténone-2.1 . 

C G I1 5 - CO- C= C-CH 2 -CH 3 
CH 3 C«ll> 

IIÎ. — Emploi de l'acide iodhydrique. 

Comme agent de condensation des cétones, l'acidé iodhydrique 
n'a pas été signalé ; d’après les résultats obtenus avec l’acide brom- 
hydrique on pouvait espérer que l’acide iodhydrique donnerait 
encore mieux ; en fait, les cétones condensées par les autres hydra- 
cides l'ont été avec des coeflicients encore plus élevés, mais celles 
qui résistèrent restèrent passives avec IH. 

Avec la méthylpropylcétone le coefficient de transformation 
s’élève à 74 0/0, tandis que la pinacoline reste inchangée. 


IV. — Conclusions. 

Au cours de cette étude nous avons montré que les acides halo- 
génés étaient des agents de condensation avantageux des cétones. 

Nous avons reconnu que l'activité de l’acide croît avec le poids 
atomique de l’halogène et que le champ de la réaction est nota¬ 
blement étendu dès qu'on emploie l’acide brorahydrique. 

Par une étude systématique sur la méthyléthylcétone, nous avons 
recherché l’influence de la quantité d’acide, de la durée de la con¬ 
densation et de la température, et nous avons indiqué les condi¬ 
tions optimade l’emploi de l’acide chlorhydrique. 

I/acide chlorhydrique s’est montré capable de condenser toutes 
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les méthylcétones dans lequelles le second radical est primaire ou 
aromatique; dans la série des méthylcétones à chaîne droite, le 
pourcentage de cétone transformée en cétone éthylénique décroît, 
an fur et à mesure que la condensation en carbone augmente et 
semble se fixer à 15 0/0 à partir de la méthyl-N-am y] cétone. 

L'acide bromhydrique, et sans doute, mieux encore l’acide iodhy- 
drique, permettent de condenser les cétones qui résistent, prati¬ 
quement, d’une façon absolue, à l'acide chlorhydrique, c’est-à-dire 
les cétones des types : 


Clb’-CO-CH 7 


R 1 

R* 


et 


R 3 -CO-R, 


r 3 et R 4 étant des radicaux polycarbonés dont l’un peut être un 
pbényl. Les cétones appartenant à ces deux types sont très peu ou 
pas condensées par les alcoolates magnésiens mixtes. 

Enfin, les méthylcétones dont l’autre radical est tertiaire, comme 
la pinacoline, résistent aux trois acides et aussi (expérience inédite) 
aux alcoolates magnésiens mixtes. 

Ecole de Chimie industrielle de Lyon et 
Société de Produits chimiques de Ciamecy (Nièvre). 


•i # 44. — Sur quelques composés dérivés de la méthyl- 
étbylcétone et de ses produits de condensation; par 
J. COLONGE. 

(8.1.1931.) 


Nous avons montré, dans le précédent mémoire, que la méthyl- 
éthylcétone condensée par les acides halogénés donnait la dimé- 
tbyl-3.4-hexénone-3.5 : 


(i> 


CH 3 -CH--G=C-CO-CH 3 

in 3 cip 


tandis que sous l’action des agents de condensation alcalins, elle 
conduisait soit à la méthyl-3-hepténone*3.ô, soit à son cétol : 

CH 3 -CH 2 -C=CH-CO--CH 2 -CH 3 Cll 3 -CH 2 -OOII)-CH 2 -CO-CH 2 -CH 3 
I cl I 

(Il ; CH 3 Cil 3 


La constitution de ces deux cétones éthyléniques a été établie de 
la façon suivante : 

!• L’oxydation permanganique de la cétone I conduit à la méthyl- 
éthylcétone et à l’acide acétique. 

L’oxydation permanganique de la cétone II fournit de la méthvl- 
éthylcétone, de l'acide carbonique, de l’acide propionique et très 
peu d'aciae acétique. 

soc. cbim., 4 e séb., t. xt.ix. 1981. — Mémoires. 
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2° L'oxydation hypochloreuse de la cétone I donne >du chloro- 1 
forme et un acide en C 7 , tandis que celle de la cétone II ne donne 
que des traces de chloroforme et des produits, non définis, résul¬ 
tant de la fixation de l’acide chlorhydrique sur la cétone. 

3° L’oxydation chromique des cétones saturées, résultant de 
l'hydrogénation catalytique des cétones éthyléniques, fournit pour 
la cétone I presque uniquement de l’acide acétique et pour la 
cétone II de l’acide acétique et un acide en C 6 . 

4° La coupure cétonique du phénylcarbinol, résultant de l’action 
du bromure de phénylmagnésium sur la cétone I, fournit de l’acé- 
tophénone, preuve que la cétone éthylénique est en -CO-CH 3 : 


CH3-CH 2 -C: 


CH 3 CH 3 H 


/C C M 5 

C \ 

| X CII 3 
O 


/OH* 

CIi 3 -CH 2 -C=CH 4 CO( 4 

^ I \CH* 


:h 3 ch 3 


5° Les cétones saturées ont été reproduites synthétiquement. 


Préparation de la dimélhyl-3. A-hexénone-3 .5. 

Voir le mémoire précédent. 

Préparation de la méthyl-3-hepténone-3.o. 

' 1° Par le méthylate de sodium. 

Les alcoolates, et spécialement l’éthylate de sodium, ont été 
souvent employés pour la condensation des cétones: dans le cas 
de la méthyléthylcétone, Franlce et Kôhler, Ekeley et Warren-Howe, 
Abott, Kon et Satchell ^voir les références au mémoire précédent) 
l’utilisèrent. 

La réaction est brutale et il se fait très souvent des produits 
phoroniques. 

Dans 300 cc. d’alcool méthylique pur on dissout “23 g. de sodium; 
après refroidissement, on ajoute 400 g. de cétone; le mélange se 
colore en rouge, on le chauffe au bain-marie, à reflux, pendant 
deux heures, puis on abandonne pendant douze heures. Après 
neutralisation par l’acide sulfurique à 50 0/0, on traite par l’eau; la 
couche insoluble est lavée, séchée sur carbonate de potassium et 
rectifiée; on obtient finalement 100 g. environ de cétone éthylé¬ 
nique, bouillant à 163-164°. 

Substance, 0« r ,2015: CO 2 , 0^,5615; H 2 0, 0^ r ,50l3. — Trouvé: 
C 0/0, 76,0; H 0/0, 11,1. — Calculé pour CW j O : C 0/0, 76,19; 
H 0/0, 11,11. 

d\ 5 : 0,865; nj 3 : 1,4472 
R. M. observée : 39,09 ; calculée : 38,68 

2° Par déshydratation du cétol. 

Le cétol, obtenu comme nous l’exposons plus loin, est déshy- 
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dnàté par distillation, sous pression ordinaire, en présence de 8 à 
\ 0/0 d'acide oxalique. 

48 g. de cétol donnent 85 g. de cétone distillant à 162-164® sous 
"87 mm. 

d [ 5 : 0,861 ; «« : 1,1178 

R. M. observée : 80, 12 ; calculée : 88,68 

Semicarbazone. — Elle est très soluble dans tous les solvants 
organiques froids, mais très peu dans l'éther de pétrole. 

Par recristallisation dans l’eau, additionnée d’un peu d’alcool 
méthylique, elle fond a 108°, puis flnalement à 116°. 

Substance : 0* 7 ,1414; N, 29 f,, \2 à 2.Y* et 754 mro ,5. — Trouvé : 
X 0/0, 22,9. — Calculé pour C' J lI 17 ON 3 : 22,95. 

Cette semicarbazone a déjà été décrite par Bodroux et Taboury 
et par Grignard et Flucbaire ; Àbott, Kon et Satchell prétendent qu’il 
existe deux semicarbazones fondant respectivement à 162° et 187°. 

Seinicarbazide-semicarbazone. — En employant une quantité 
double de chlorhydrate de semicarbazide et en opérant en solu- 
tion aqueuse, on obtient, après plusieurs jours d'agitation, un 
produit gommeux qu'on lave à l'alcool méthylique froid; on 
élimine ainsi la cétone et la semicarbazone normale. Le produit 
ainsi obtenu est insoluble dans tous les solvants usuels froids ou 
chauds ; pour le purillcr, on le lave à l'eau, puis à l'alcool m éthy¬ 
lique, flnalement à l'éther et on le sèche sous vide sulfurique. 

Projetés sur le bain de mercure, ces cristaux fondent vers 285°, 
eu se décomposant, mais chauffés lentement au bain d’acide sulfu¬ 
rique, en tube capillaire, ils commencent à fondre vers 240°. 

Substance, 0^,1154 ; N, 44 cc ,8 à 25° et 750 mm. — Trouvé ; N 0 0, 
82,0. - Calculé pour OIP’OW : N 0/0, 82,55. 

Ce composé avait déjà été signalé par Ekeley et Warren-Howc. 


Préparation du cétol ou méthylS-heptanolmc-M ,5. 

1° Par le butylate bromagnésien. 

En employant les conditions opératoires données par Grignard 
et Flucbaire, nous avons obtenu 55 g. de cétol à partir de l i t g. de 
méthyléthylcétone. Ces auteurs prétendent qu'an cours de faction 
d’un alcoolate magnésien mixte sur une cétone, la condensation 
s’arrête parce que le cétol formé décompose l’alcoolate; il était 
donc intéressant de savoir si en employant une molécule ou plus 
d’alcoolate pour deux molécules de cétone on n’obtiendrait pas un 
rendement plus élevé en cétol qu’en prenant, comme les auteurs 
précités, 0,6 molécule d'alcoolate. 

En fait avec 144 g. de méthyléthylcétone (2 mol.) et 1,8 molé¬ 
cules de butylate bromagnésien nous avons obtenu 118 g. de cétol. 

Le coefficient de transformation est donc passé de 88 à 78. 

2° Par la baryte. 

Nous avons appliqué le procédé de Kyriakidès ; on utilise un 
ballon surmonté d’an soxhlet et d’un réfrigérant. On place dans le 

•oc. cura., 4* séa. r. xlix, 1931. — Mémoires. 3ü. 
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ballon 400 g. d’acétone, et 50 g. de baryte anhydre dans la car¬ 
touche du soxhlet ; après 32 heures de marche on obtient 45 g. de 
cétol et après 50 heures, 66 g. 

Signalons qu'avec l'acétone ordinaire, en opérant avec les mêmes 
poids de réactifs, la quantité de diacétonealcool formé après 
32 heures de marche était de 300 g. ; tandis qu’avec la méthylpro- 
pylcétone la quantité de cétol formé n'est que de 10 g. 

\jes conditions opératoires étant les mêmes (sauf^ bien entendu, 
la température), les coefllcients de transformation en cétoi, pour 
les cétones expérimentées, sont les suivants : 


Diméthylcétone.. 75 

Méthyléthylcétone. 11 

Méthylpropylcétone. 2,5 


Le cétol de la méthyléthylcétone constitue un liquide visqueux, 
incolore, peu odorant : 

dÿ : 0,931 : n) 3 : 1.1364 

R. M. observée : 10,47; calculée : 40,68 

Semicarbazonc du cétol. — Six grammes de chlorhydrate de 
semicarbazide et 5 g. d’acétate de sodium anhydre sont dissous 
dans 40 cc. d’eau ; on ajoute 7 g. de cétol et 20 cc. d’alcool méthy- 
lique pur. La solution limpide est abandonnée à elle-même. Après 
24 heures un léger louche apparaît ; après 15 jours, on remarque 
la présence de petits cristaux ; à ce moment, on place le tout dçns 
un cristallisoir non fermé et, après 70 jours, on fait une récolte 
importante de cristaux, gros comme des grains de blé; on les lave 
à l'eau et les sèche à l’air; poids 6 grammes. 

Bruts, ces cristaux fondent à 122°; ils sont solubles dans l’eau 
froide, dans l’alcool raéthylique et le benzène froids; insolubles 
dans l'éther ordinaire et dans l'éther de pétrole. 

Recristallisés, de chaud à froid, dans le benzène, ils donnent de 
petites aiguilles fondant à 124°. 

Substance, 0^,2123; N, 38 cc ,2 à 7°et 752 mm. — Trouvé : N 0/0. 
21,5. — Calculé pour C»H 1 »0 3 N’ : 20,9. — Calculé pour C*II”ON< : 
22,95. 

Notons que, jusqu’ici, on n’avait jamais réussi & préparer ce 
dérivé, on obtenait la semicarbazone de la cétone éthylénique, car 
le chauffage en milieu légèrement acide déshydratait le cétol. 

Cétones saturées : 

Diméthyl-8.4-heranone-o. 

CH 3 -CII*-CH-CH-CO-OH* 

I ! 

CH 3 CM 3 

L'hydrogénation catalytique de la cétone éthylénique correspon¬ 
dante a été réalisée dans les conditions suivantes : cétone éthyle- 
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nique : 42 g. ; noir de platine : 4 g. ; hydrogène absorbé : 8 litres ; 
temps : 10 minutes. Après rectification, on obtient 3i g. de cétone 
saturée distillant à 152-154° : 


d \ 5 : 0,833: n* 5 : 1,4180 

R. M. observée : 38,81; calculée ; 30,15 

Semicarbazone . — Recristallisée dans un mélange 1 de chloroforme 
et d'éther de pétrole, elle fond à 119°. 

Substance, 0^,2432; N, 49 ec ,3 à 22° et 158 ram. — Trouvé ; N 0,0, 
22,0. — Calculé pour C^H^ON 3 : 22,1. 

Notons que cette cétone, bien qu'en -CO.CH 3 , ne donne ni 
réaction iodoformique, ni combinaison bisullltique. 

Méthyl-ti-heptanone-5. 

CH 3 -CH 2 -CH-CH 2 -CO-Cll 2 -CH 3 



Préparée de la même façon que la cétone précédente, elle cons¬ 
titue un liquide incolore, bouillant à 151-156° : 

rfl* : 0,825; n\? : 1.1158 

R. M. observée : 38,01 ; calculée : 30,15 

Semicarbazone. — Recristallisée dans l’eau, additionnée de 15 0/0 
d’alcool méthylique, elle fond à 101". 

Substance, 0^,2105; N, 43 ce. à 21° et "52 mm. — Trouvé: N 0 0, 
23,0. — Calculé pour C*H iy ON 3 : 22,7. 

Notons que cette dernière cétone a déjà été préparée par Bodroux 
et Taboury ^1) et que (iuerbet (21 a obtenu une méthylheptanone 
en oxydant l'alcool secondaire résultant de la condensation du 
butanol-2 à l'aide de son dérivé sodé. 

Alcools saturés : 

Ces alcools ont été préparés en hydrogénant d'abord les célones 
éthyléniques par le sodium et l’éther humide et en terminant 
l'hydrogénation, du mélange d'alcools éthyléniques et saturés, 
catalytiquement sur le noir de platine. 

Diméthyl-8. i-hera/tol-ô. 

CH 3 -CH 2 -CH-CH-CHOH-CIP 

Cil 3 èn» 

Liquide incolore, à odeur camphrée, bouillant à 164-167°. 

Substance, 0^.2221; CO 2 , 0^,5995; H 2 0, 0^,2614. -- Trouvé: 


< 1 ■ Bail. S oc. chim., 1909, t. 5, p. 950. 
\i) Bail. Soc. chim., 1910, t. 7, p. 208. 
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C 0/0, 73,6; H 0/0, 14.0. — Calculé pour C*II 18 0 : C 0/0, 73,84; 
II 0/0, 13,84 : 

df : 0,840; /i« : 1,4320 

K. M. observée : 40,20 ; calculée : 40,67 

Allophanate. — Préparé selon la technique de Béhal ; insoluble 
dans l'éther, dans le benzène; très soluble dans l‘alcool méthy- 
lique et dans l’acétone; recristallisé dans le benzène, il fond à 182°. 

Substance, 0& r ,2326; N. 27 cc ,l à 20° et 755 mm. — Trouvé : N 0/0, 
13,2. — Calculé pour C 10 H 2 °O 3 N 2 : 12,96. 


Méthy 1-3-heptanol-S. 

CI 1 3 -CH 2 - CH-CH 2 - CHOH - CH -- CH 3 

I 

CIP 

Liquide incolore, visqueux, ne possédant pas l’odeur camphrée 
de son isomère; bout à 165-167° : 


d\* : 0,830; : 1,4282 

H. M. observée : 40,31 ; calculée : 40,67 

Allophanate. — Fond, après cristallisation dans un mélange do 
tétrachlorure de carbone et d’éther, à 150°. 

. Substance, 0,2501 ; N, 29 cc ,5 à 22° et 752 mm. — Trouve : N 0/0, 
13,2. — Calculé pour C^IWNs : 12,96. 

Signalons que Guerbet (31 a obtenu un méthyI-3-heptanol-5 
bouillant à 167-168° et ~ 0,850. 


Diméthyl-3.4 - phény l-2-hexén ol-8. 2. 


CH 3 -CH 2 -C=C-CiOMi-C'Il 5 

1 I j 

CH 3 CH 3 Cil 3 


Cette combinaison a été préparée en vue d’étudier la coupure 
cétonique et de montrer, par la formation d’acétophénone, que la 
cétone éthylénique dont il dérive est bien en -CO-CH 3 . 

L’action du bromure de phénylmagnésium, sur la cétone cthylé- 
nique correspondante, donne l’alcool avec un rendement de 38 0/0 
de la théorie : 

Liquide très visqueux, à odeur agréable, bouillant à 123-124° 
sous 5 mm. 

Substance, 0« r ,1871; CO 2 , 0,5657; II 2 0, 0^,1673. — Trouvé : 


(3) Voir (2) et Bail. Soc. chim ., 1912, l. 11, p. 280. 
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C O/O, 82,3; H O/O 9,9. — Calculé pour C»IP°0 : C 0/0, 8?,4; 
H 0/0, 9,8. 

d\ 4 5 6 7 : 0,970; n«'* : 1,5553 

R. M. observée : 04,5 ; calculée : 61,3 

Héaction de coupure. — Cette réaction, étudiée sur de nombreux 
alcools par Grignard et Dubien (4), puis par Grignard et Cham¬ 
bre t (5) a été réalisée en distillant sous 80 mm.. 40 g. d’alcool; il 
passe, entre 60 et 170*, 55 g. de distillât, peu coloré, possédant une 
odeur intense d'acétophénone ; de plus, avec le nitroprussiate de 
sodium, il donne une coloration bleue. 

La 8emicarbazone, préparée sur ce distillât, forme un produit 
gommeux qui, par cristallisation, dans l’alcool inéthylique pur, 
foud à 503° ; point de fusion de la semicarbazone de l’acétophénone. 

Synthèse de la diméthyi-3.4-hexanone-o. 

Nous avons utilisé la voie suivante : éther acétylacétiquc, éther 
sec. butyiacétylacétique, éther métbyl- sec. butyiacétylacétique. 
diméthylhexanone. 

Sec. butylacétylacétate d'éthyle. 

CH 3 -CH*-CH-CH-CO-CH* 

CH 1 

Ce composé a déjà été préparé par Bouveault et Locquin (6) et 
par Clarke (7). Nous l’avons préparé par action du bromure de 
butyle sur l’éther acétylacétique sodé. Rendement : 25 0/0 ; il dis¬ 
tille à 72-74° sous 4 mm. 

Méthylsec. butyl-acétyl-acétate d'éthyle. 

CH 3 -CH f -CH- O CH 3 hCO-CI I 3 

ill* CO J C 2 H> 

Cet éther ne semble pas avoir été décrit; nous l'avons obtenu 
par action de l’iodure de méthyle sur le dérivé sodé de l’éther pré¬ 
cédent; liquide incolore, à odeur fruitée, distillant à 78-79° sous 
3 mm., d f 1 = 0,977. 

Diinétkyl-3.4-hexanone-ô. 

85 g. de l’éther précédent sont traités par 500 ce. de potasse 
caustique à 42 0/0, pendant 24 heures, à l’ébullition. La couche 
supérieure est décantée, lavée à l’eau et séchée sur sulfate de 

(4) Ann. de Ch ., 1924, t. 2, p. 298. 

(5) C. JR., 1926, t. 182, p. 299. 

(6) Bail. Soc . chim.y 1906, t. 35, p. 963. 

(7) /. Amer. chem. Soc , 1908, t. 30, p. 1149. 
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sodium. Par rectification, on obtient 20 g. de produit bouillant 
entre 150 et 160* et 8 g. de résidus. 

Une nouvelle rectification donne i(> g. d’un liquide incolore, 
bouillant à 152-155°, à odeur agréable : 

df : 0,832 ; «« : 1,1182 

Sa sciui-carbazone fond à 119°. 

Synthèse de la méthyl-3-heptanone- 5 
Sec. butylmalonate d'éthyle. 

CH 3 -CH 2 -CH-CH-CO-C 2 Il 5 

Ci 13 C0 2 C 2 II 5 

Ce composé déjà préparé par Van Romburgh (8) a été obtenu à 
l aide du bromure de butyle secondaire et de l’éther malonique 
sodé. Après le traitement habituel l’éther brut a été transformé, tel 
quel, en acide. 

Acide sec. b ut y Ima Ionique. 

L’éther brut est saponifié par la soude à 36°IV ; l'acide est libéré 
par l’acide chlorhydrique et il est rassemblé par l’éther. 

L’acide pur n’a pas été isolé, opération inutile. 

Méthyl-S-pentanoïqiw . 

CH 3 -CH--CH-CH 2 - C0 2 H 

i 

CH 3 

Cet acide, déjà préparé par Kulisch (9) et par Bentley (10), a été 
oblenu en décomposant l’acide malonique précédent, par chauffage 
à 190°. Quand le dégagement de CO 2 a cessé, on rectifie et on 
obtient une fraction 185-195°. 

En partant de 320 g. d’éther malonique et de 280 g. de bromure 
de butyle secondaire, nous avons obtenu finalement 97 g. d’acide; 
soit un rendement de 11 0/0 de la théorie, à partir de l’éther 
malonique. 

Chlorure de niéthyl-3-pentanoyle. 

C11 3 -C H 2 -C H-CH 2 -C OC1 

CH 3 

On fait agir le chlorure de Lhionyle sur l’acide précédent. 11 boul 
à 112-141°. 


(8) Rec. trav. ch. J*. IL, 1887, t. 6, p. 152. 

(9) Monatsh. fiir Ch., 1898, t. 14 , p. 501. 

(10) Chem. Soc., 1895, L. 67 , p. 2(»7. 
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Ce chlorure, non encore décrit, est un liquide très mobile, 
fumant légèrement à l'air, à odeur très désagréable. 

Cl 0/0 : Trouvé 26,0. Calculé pour OH»OC1 : 26,4. 

Méthyl-8-heptanone-5 . 

Nous avons fait agir l’iodure de zinc-éthyle sur le chlorure précé¬ 
dent, selon la technique de Job et Reich (11).. 

A partir de 135 g. de chlorure d’acide, nous avons obtenu 65 g. 
de cétone bouillant à 156-157°, à odeur menthée, peu agréable. 

dl 5 : 0,834 ; : 1,4148 

Ces valeurs semblent indiquer que le produit est impur. Pour le 
purilier, nous l'avons transformé en seraicarbazone : 45 g. de 
cétone ont donné 50 g. de seraicarbazone brute, fondant après 
lavage à l'éther de pétrole, à 08°; cette semicarbazone a été décom¬ 
posée, par l’acide oxalique à 20 0/0, et on a obtenu 35 g. de cétone 
distillant à 156°,5-157°,5 : 

dp : 0,825; /*,«•• : 1,4159 

La semicarbazone, puriflée par recristallisation dans l'eau, addi¬ 
tionnée d’alcool méthylique, fond à 101-102°. 

Méthyl-8-pentanolone-2 . 4. 

CIP-CHOH-CH-CO-CH 3 

I 

CH 3 

La méthode de condensation que nous avons appliquée à la 
méthylpropylcétone ( 12) a été utilisée. 

Ce cétol a déjà été préparé par Salkind (13). 

En partant de 1200 g. de méthyléthylcétone, 50 cc. de potasse 
alcoolique 3 /», et 240 g. d’aldéhyde acétique, nous avons obtenu 
300 g. de cétol distillant à 62-63° sous 3 ram., et on a récupéré 
000 g. de cétone initiale : 

df : 0,962; /i« : 1,4351 

R. M. observée ; 31,50 ; calculée : 31.41 


Méthyl-8-penti s none-2 . 4. 

CIP-CH = C-CO-CH 3 

I 

CH 3 

Cétone non encore décrite; elle est obtenue par déshydratation 
du cétol précédent. 

• Il) Bull. Soc. chim ., 1923, t. 33, p. 1414. 

• 12) Bull. Soc. chim., 1927, t. 41. p. 825. 

< 13) J. Husst. phys. Ch. t 1905, t. 37, p. 484. 
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Liquide mobile, légèrement coloré en jaune, bout à 186-188*. 
Substance, 0^,2106; CO 3 , 0^,5645; H 2 0, 0,1980. — Trouvé : 
C 0/0, 73,2; II 0/0, 10,4. — Calculé pour C*H 10 O : C 0/0, -73,46: 
H 0/0, 10,2. 

rfp : 0,874 ; : 1,4480 

R. M. observée : 30,0 ; calculée : 29,45 

Semicarbazone . — Recristallisée dans l’alcool méthvlique, elle 
fond à 199°. 

Substance, 0* r ,2131 ; N, 52 ,c ,8 à 26° et 755 mm. — Trouvé : N 0 0. 
27,3. — Calculé pour C 7 H 13 ON 3 : 27.16. 


. Diniéthyl-8 . 4-hexinol-b . 4 . 

CM 3 -CH 2 -CH--C(OH)-C=CH 

| I 

CH 3 CH 3 

A été obtenu par fixation de l’acétylène sur le dérivé sodé de ia 
méthyl-3-pentanone-2, obtenue elle-même par hydrogénation cata¬ 
lytique de la cétone éthylénique précédente. Nous avons suivi la 
méthode de Locquin et Sung (14b L’attaque de l’amidure de sodium 
par la cétone est lente; l’agitation mécanique est nécessaire. La 
fixation de l’acétylène a été réalisée sous une pression de 800 g. en 
opérant dans des bouteilles en verre très épais (bouteilles à eau de 
Seltz) et en utilisant, comme générateur d’acétylène, une bouteille 
d’acétylène dissous qu’on trouve facilement dans le commerce. 

Avec 100 g. de cétone, nous avons obtenu 87 g. d’alcool acétylé- 
nique. soit un rendement de 69 0/0 de la théorie. 

Liquide incolore, à odeur agréable, bouillant à 153-154°. 

Substance, 0^,2232; CO 3 , 0ff r ,6203; H 2 0, 0^,2210. — Trouvé: 
C 0/0, 75,8; II 0/0, 11,0. — Calculé pour C 8 H“0 : C 0/0, 76,2; 
H 0/0, 11,1. 

d? : 0,87-4 ; nÿ : 1,4431 
R. M. observée : 38,22 ; calculée : 38,66 


DinuHhyl-8 . 4-hexanolone-4 . 5 . 

CII 3 -CH 2 -CH-C(OH)-CO-CII 3 

in 3 CH 3 

Suivant toujours le procédé de Locquin et Sung (/oc. ci/.), nous 
avons hydraté l’alcool acétylénique précédent, au moyen du sul¬ 
fate acide de mercure: 190 g. d’alcool ont donné 145 g. de cétone 
a-aleool, distillant à 64-65° sous 7 mm. 

Liquide incolore, visqueux, peu odorant. 

(14) Bail. Soc. chim 1924 l. 35, p. 597. 
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4M 

Substance, 0*\2543; CO 2 , 0«*,6177; IPO, 0,2595.— Trouvé : C 0/0, 
66,3; H 0/0,11,3. — Calculé poorC^IW: C0/0, 66,66; H 0/0, ll.il. 

: 0,928 ; «« : 1,4332 

R. M. observée : 40,84 ; calculée : 40.68 

Semico rb a zone. — Recristallisée dans l'eau, additionnée d’u» 
peu d’alcool méthylique, elle fond à 179°. 

Substance, 0* r ,2004; N, 38 e *,4 à 26° et 755 mm. — Trouvé : N 0/0, 
21,1. — Calculé pour OT 9 0 2 N 3 : 20,85. 

Ecole de Chimie Industrielle de Lyon et Laboratoire de Recherches 
de la Société de Produits Chimiques de Clamecy iNicvrei. 


N° 45. — Sur la teneur en sine du foie chez le rat en Toie 
de croissance; par M. Gabriel BERTRAND et M m< T* 
BRANDT-BEAUZEMONT, 

( 10 . 1 . 1931 .) 

Les expériences sur le rat que nous avons publiées il y a quelques 
mois (h ont confirmé les faits découverts par l'un de nous, en 
collaboration avec Viadesco(2), au sujet des variations remarquables 
que présente la teneur en zinc de l’organisme animal au cours de la 
vie; elles ont confirmé, notamment, que la teneur en zinc des 
mammifères est maxima au moment de la naissance, qu’elle diminue 
peu à peu durant la période d’alimentation lactée, le lait étant très 
pauvre en métal, et remonte rapidement à partir du sevrage. 

Ces faits, nous l’avons rappelé antérieurement, ont été méconnus 
ou même niés par d’autres expérimentateurs (3;. Comme il n'ont 
pas seulemeut une importance théorique, mais des conséquences 
au point de vue de l'alimentation des nouveau-nés, nous avons 
continué leur étude. Aujourd'hui, nous donnons les résultats que 
nous avons obtenus en déterminant les proportions de zinc contenues 
dans le foie de rats blancs sacrifiés à diverses périodes de leur vie: 
le jour de la naissance, vers la fin du régime exclusivement lacté (4), 
quelque temps après le sevrage, enfin, à l’àge adulte. 

L’origine des animaux, leur mode d’alimentation ont été les mêmes 
que dans nos expériences antérieures. La technique des dosages a 
aussi été la même, à cela près que nous avons opéré sur les foies 
seuls et non sur les animaux entiers. Comme les foies de rats sont 

(1) Gab. Bertrand et M 11- Y. Beaczemost, C. /(., 1980 , t. 190, p. 1089, 
ou Bull. Soc . Ckim.y 4“ série, t. 47, 19S0, p. 706. 

\i) Gab Bertrand et R. Vlaobsco, C. /?., 1921, t. 172, p. 7(>8 et 1. 173, 
p. 54, ou Bail. Soc. C/iim., 4* série 1921, t. 29, p. 736 et 1922, t. 31, p. 208. 
[$' Loc. cit. 

•'4i On admet ordinairement que les souris et les rats sont sevrés par 
leurs mères respectives le 21* jour. Les# ratons commencent cependant 
à grignoter les substances alimentaires n leur portée déjà quelques 
jours avant. 
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très petits, surtout dans les premières semaines, nous avons dû 
réunir ceux de plusieurs portées, jusqu’à 33, provenant de six por¬ 
tées, pour les rats examinés le jour de la naissance. Nous mettions 
alors de côté les foies recueillis, pesés et séchés, au fur et à mesure, 
jusqu’au moment où nous en avions un poids suffisant pour effec¬ 
tuer un dosage dans de bonnes conditions. Voici les résultats de 
nos nouvelles expériences : 




Age des animaux examinés 




15 jours 

30 jours 

T mois 

Nombre de foies analysés. ... 


33 

19 

12 

4 

Poids des Foies frais analysés . 

en gr... 

6,99 

12,18 

23,06 ! 

29,24 

Poids d’un foie frais. 

— 

0,21 

0,64 | 

1,92 

7,31 

Eau 0/0. 


78,70 1 

75,25 

79,97 

76,07 

Zinc 0/0 de foie frais. 

en mgr. 

21,35 

12,70 

7,38 

7,76 

Zinc 0/0 de foie sec. 

— 

114,31 

51,31 

36,84 

32,42 

Zinc total d'un foie. 

—■ 

0,051 

0,085 

0,141 

0,567 


Ces résultats mettent en évidence une variation de la teneur en 
zinc du loie qui ressemble beaucoup à celle qui a été reconnue chez 
l’animai entier : dans le premier cas comme dans le second, il y a 
environ trois fois et demi plus de métal au moment de la naissance 
qu’à l'Age adulte. 

Il apparaît cependant une différence. Dans le foie, la proportion 
de zinc diminue progressivement, mais elle ne tombe pas, à la lin 
de la période d’alimentation lactée, à un taux inférieur à celui que 
l'on rencontre plus tard. Cette différence tient sans doute à ce que 
le rôle du foie devient relativement plus grand chez l’adulte qu’il 
nVst chez le nouveau-né. Du moins constate-t-on' que son poids 
s’élève plus rapidement que celui du corps : de la naissance au 
septième mois, il a augmenté dans le rapport d’un à 35, tandis que 
le poids du corps n’a augmenté que dans le rapport d’un à 21. 

Il est intéressant de rapprocher ces faits de ceux qui ont été 
révélés par les recherches classiques de Bunge et de ses disciples 
sur le fer. Un tel rapprochement fait ressortir, en effet, une très 
grande analogie entre la manière dont les deux métaux pénètrent, 
se répartissent et se mobilisent dans le corps des jeunes mammifères. 


















CONFERENCES SUR LES THEORIES DE VALENCE 


SUR LA COVALENCE 

Conférence faite devant la Société chimique de France, 

le 21 mars 1930. 

Par M. G. DUPONT, 

Professeur à la Faculté des Sciences de Bordeaux. 


Dans la série des trois conférences précédentes, ont été exposés 
les divers points de vue des physiciens intéressant la valence 
chimique. 

On m’a demandé de venir exposer, à mon tour, devant la Société 
Chimique, l’opinion d’un chimiste, et particulièrement d’un orga- 
nicien, sur ces théories et sur ce que le chimiste peut espérer en 
tirer. 

L’entreprise est téméraire, car c’est tout le problème de la valence 
6t celni de la prévision des réactions qui sont intéressés par les 
théories touchant à la constitution de l’atome. 

Aussi, je m’excuse si, dans l’exposé qui va suivre, je parais 
parfois superliciel. Ma seule ambition serait d’exposer quelques 
théories émises et, en indiquant quelques-unes de leurs consé¬ 
quences, d'exciter l’intérêt des chimistes qui doivent, j’en suis 
certain, trouver dans ces théories non seulement des figurations 
intéressantes des réactions ou des propriétés des corps mais 
encore un guide précieux pour la prévisiou des réactions. Je dois 
m’excuser également si, sur certains points, mon exposé reste en 
retard par rapport à l’évolution des idées des physiciens. Cette 
évolution est, vous le savez, très rapide et il est particulièrement 
difficile de la suivre pour un chimiste résidant loin de Paris. Mais 
je vais envisager les faits, surtout au point de vue chimique et 
essayer de mettre un peu d’ordre dans ces notions de valence qui, 
si précieuses pour le chimiste, restent, cependant, imprécises dans 
beaucoup de cas. 

M. Urbain, dans son introduction à ces conférences, disait : « La 
fécondité des théories de valence est incontestable. Elle nous est 
un sûr garant de la valeur de la notion de valence. Mais celle-ci 
est complexe... on chercherait en vain une définition de la valence 
qui s’imposât suffisamment pour rallier à la fois les suffrages des 

soc, chus., 4* sér., t. xxix, 1931. — Mémoires. 
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physiciens, des électro-chimistes, des chimistes minéraux el des 
chimistes organiciens. » 

Cette complexité de la notion de valence pour les chimistes ne 
provient-elle pas de ce que ceux-ci ramènent à celte même notion 
tout ce qui est ou semble être une liaison entre atomes sans cher¬ 
cher à distinguer sa nature? 

Quelques exemples vont faire comprendre ceci : les molécules 
HCl et CH 1 présentent déjà deux types dilîérents de valence, 
puisque le premier de ccs corps est électrolysable et le second ne 
l’est plus. Le chimiste déduira cependant de ces formules que la 
valence du chlore est 1, celle du carbone 4. Mais que deviendra la 
valence du lluor dans Na F 2 11V Dira-t-on qu’il est divalent? Le 
chimiste hésitera car il sent bien que cette liaison entre les groupe¬ 
ments NaF et 11F est d’un tout autre ordre que celle qui lie F 
avec 11 ou Na, puisqu’elle se dissocie aisément dans le vide ou à 
chaud. 

Du même ordre sont les liaisons entre les molécules diverses et 
les molécules de leur eau d’hydratation. 

De même, dans Nil 3 , N est trivalent, mais dans NH 4 C1 certains 
chimistes regardent l'azote comme pentavalent ; cependant la labi- 
lité de la liaison moléculaire habilité exagérée dans les sels de 
phosphouiuin), son ionisation, doivent conduire encore le chimiste 
à voir entre les 2 molécules NH J et IICl, une liaison d’un autre 
ordre que celles qui existent entre N et 11 3 . 

Enfin, comment joue la valence dans l’ozone, dans l’eau oxy¬ 
génée *? Un des atomes d’oxygène a des propriétés particulières que 
ne permet pas de mettre en évidence la notion ordinaire de valence. 

La variété des types d’association d’atomes a conduit à nombre 
d’hypothèses ou simplement de figurations différentes. 11 y aurait 
un gros intérêt à ramener ces diverses figurations autant que pos¬ 
sible à an type de valence unique pour chaque élément . 

Pour cela, les représentations physiques de la valence doivent 
être un guide précieux et il est indubitable, d’autre part, que ces 
représentations ne pourront être prises en considération que 
d’autant qu elles cadreront avec les laits chimiques. 

Dire que le chimiste ne pourra s’intéresser aux hypothèses des 
physiciens que quand celles-ci auront cessé d évoluer est, je pense, 
une position à condamner car, de la collaboration intime des deux 
sciences doit évidemment résulter une accélération dans l’approche 
de la vérité, et le chimiste doit tirer de théories, même imparfaites, 
des suggestions ou des idées directrices précieuses. 

Le schéma tétraédrique du carbone donné par Vaut lloff et Le Bel . 
a précédé de nombreuses années les théories des physiciens sur la 
constitution des atomes , il a rendu de tels services en chimie orga¬ 
nique que les physiciens ne peuvent pas l'ignorer dans la figura¬ 
tion dynamique de leur atome du carbone. Mais est-ce que. en 
revanche, les chimistes ne peuvent pas tirer des idées des physi¬ 
ciens un perfectionnement dans la représentation de l'atome de 
carbone leur permettant d’expliquer des faits qui semblent en 
contradiction avec la figuration actuelle? Lst-ce que, à la lumière 
de ces théories, il n’est pas possible d'étendre, au moins à certains 
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éléments , cette représensation tétraédrique si précieuse ? lus t-ce que , 
de celle-ci , on ne /*’«/ pas tirer une figuration plus satisfaisante de 
leurs propriétés et en /particulier de la plurivalence ? 

Des efforts dans ce sens se trouvent plus ou moins dispersés 
dans la littérature chimique; j’ai moi-même publié précédem¬ 
ment (I) un essai sur ce sujet. Dans ce qui va suivre, en me pla¬ 
çant, je le répète, au point de vue chimique, je vais m’attacher à 
exposer ces efforts et leurs résultats. 

* 

* * 

I. — Les représentations physiques de la valence. 

On sait que deux représentations physiques de la valence se 
partagent, aujourd'hui, la faveur des chimistes. La théorie de 
Kossel et Magnus a été précédemment développée ici ; on a dit les 
raisons pour lesquelles les chimistes minéraux sont enclins à la 
préférer. Je vais rapidement exposer la 2'“ théorie, celle de Lewis 
et Langmuir 

Rappelons que, d’après les modèles donnés par les physiciens 
pour les atomes de gaz rare, ceux-ci possèdent une couche exté¬ 
rieure de 8 électrons ^sauf pour le 1 er d’entre eux. Ile, qui n’en 
comporte que 2). Pour un élément u normal » de la classification 
(autre que ceux encadrés dans le tableau 1) le nombre d’électrons 
périphériques est donné par le numéro de son groupe dans la clas¬ 
sification périodique. Pour ces éléments, la valence est essentielle¬ 
ment liée à ces électrons superficiels, appelés « électrons de 
valence ». 

Régie de Ix^'is-ïxingm uir. 

D’après Lewis-T.angmuir. Vaffinité chimique d'un atome résulte 
de la tendance qua cet atome à compléter à H le nombre des élec¬ 
trons de sa couche périphérique ou. au contraire, à abandonner 
ceux-ci de façon à avoir une enveloppe électronique identique à celle 
du gaz rare qui le suit ou à celle de celui qui le précédé dans la 
classification périodique. 

La saturation réciproque de deux atomes peut, d’après cette 
théorie, se faire de deux façons : 

4° Par mise en commun d'électrons. — Par exemple, deux atomes 
A et B à T électrons périphériques pourront, en mettant en commun 
une ou plusieurs paires d’électrons, compléter à 8 leur couche 
électronique superficielle. 

: A . - * B : -> : A : B : 

■T' Bull. Soc. chim. (4), 1927, t. 41, p. MOI. 

• ijj Voir Lewis, J. Amer. chem. Soc.. 191.1, t. 35, p. 1418, t 38, p. 7 <'d ; 
Trans. Far. Soc , 1923, t. 19, p. 452. — Lanomi ih, J. Jm. chem. Soc., 1919, 
l. 41, p. 8*48-1543; 1920, t.42, p. 274. 
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2° Par transfert d'électrons . — Un atome A pourra abandonner 
son ou ses électrons superficiels à un ou plusieurs atomes B pour 
permettre à ceux-ci de compléter à 8 leur couche électronique 
superficielle. On obtient ainsi deux ions : A portant une charge posi¬ 
tive équivalente à la charge négative des électrons perdus, et B 
portant la charge négative des électrons captés : 

+ — 

A.+.B: -> A + : B : 

Au 1 er de ces types, Langmuir donne le nom de covalence , au 2° 
le nom d’ électrovalence. 

h'électrovalence correspond bien à la valence ionique, à celle 
que l’on rencontre le plus souvent dans les composés minéraux, 
que l’on peut mettre en évidence par l’électrolyse, et que M. Urbain 
a désignée sons le nom de « valence de Faraday ». 

La covalence correspond à la valence du chimiste organicien, ou 
encore à celle qui relie le plus souvent les métalloïdes dans leurs 
combinaisons entre eux ou dans les ions complexes. 

Une liaison chimique est ici représentée par une paire d'électrons 
mise en commun entre les deux atomes. 

D’après cette théorie, si on désigne par N le nombre total d’élec¬ 
trons des couches périphériques des n atomes combinés, si p 
désigne le nombre de paires d’électrons mis en commun (c’est-à- 
dire le nombre de liaisons) on doit avoir dans la covalence : 

N = 8/i — 2p 

Grimm et Sommerfeld (1) donnent une définition de la valence 
qui peut réunir les deux types précédents : 

« C’est le nombre d’électrons intéressés dans l’union avec 
d’autres atomes : elle serait égale à la différence entre le nombre 
atomique et le nombre d’électrons non partagés que celui-ci pos¬ 
sède dans le composé ». 

Mais cette définition est plus générale que celle de Lewis-Lang- 
muir; elle suppose la possibilité de valences variables tandis que 
pour Lewis-Langmuir la valence doit être fixe : l’électrovalence 
est égale au numéro N< du groupe (égal lui-même au nombre d'élec¬ 
trons superficiels de l’atome) et la covalence , à V = 8 — N r 

Ces valences, prévues par la théorie de Lewis-Langmuir, sont ce 
que l’on peut appeler les « valences principales » ou « valences 
privilégiées » des éléments. 

Lewis admet, d’autre part (2), la possibilité d’un autre type 
d’électrovalence, celle qui provient de l’ouverture d’une covalence 
et qui se fera (sauf dans le cas où les deux radicaux liés sont iden¬ 
tiques) par enlèvement du doublet de valence par le radical le plus 
électronégatif : 


: A : B : -V : A -1- : B : 


(1) Zeit. Phys., 192», t. 36, p. 44. 

(2i Trans. Par. Soc., 1023, t. 19, p. 4.“>â. 
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Ce type constituerait un intermédiaire entre les deux types précé¬ 
dents ; il donnerait l’image de liaisons entrant dans le type prévu 
par Kossel et Magnus, liaisons susceptibles de s’ioniser (en s’ou¬ 
vrant) dans un milieu convenable. 


Insuffisances de la règle de Leu'is-Langmuir. 

La règle de Lewis-Langmuir, sous sa forme primitive, ne permet 
pas d’interpréter un certain nombre de faits chimiques. En parti¬ 
culier : 

a) La variabilité de valence des éléments de transition de la 
classilication périodique. 

b) Les valences de coordination des complexes métalliques 
( valences de Werner). 

c) Les valences complémentaires de nombreux métalloïdes 
H, N, P, O, S, etc. 

d) Les valences déficientes de certains éléments : carbone triva- 
lent, azote divalent, etc. 

e) Les valences anormales, comme celle de O dans les peroxydes, 
de C dans CO, etc. 

La variabilité de la valence des éléments de transition de la 
classification périodique tieut sans doute à une variation dans le 
nombre des électrons de la couche superficielle (1). Certains de 
ceux-ci pouvant passer sur les couches internes. Nous n’en parle¬ 
rons pas ici. . 

Nous laisserons de coté, également, ce qui se rattache aux com¬ 
plexes métalliques dans lesquels entrent ces mêmes éléments de 
transition. 

Nous étudierons donc , dans ce qui va suivre , surtout les liaisons 
entre métalloïdes et particulièrement les liaisons par covalence. 
L’ampleur de ce sujet est déjà bien grande et la solution du pro¬ 
blème de la valence, même réduit à ces éléments, serait un 
énorme progrès. 

Nous allons donc chercher à voir ce que le chimiste peut tirer 
de cette notion de valence selon Lewis-Langmuir, ainsi que les 
retouches ou les précisions que les faits chimiques conduisent à 
apporter à cette notion. 

* 

* * 

La théorie de Lavis-Langmuir appliquée au cas du carbone . 

Une condition essentielle que doit remplir toute théorie de la 
valence est d’être compatible avec le schéma tétraédrique donné 
par Le Bel et Van't HofT ]K>ur le carbone. 

Cette conception de l’atome de carbone, suivant laquelle les 
valences sont dirigées du centre vers les sommets d'un tétraèdre 
régulier, a été tellement féconde en chimie organique qu’il ne peut 

fl) Voir à ce sujet Sidgwick, Les valences variables , 3' Conseil Solvav, 

p. 390. 
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être question de l’abandonner. C’est là un reproche que les organi- 
ciens font à la représentation de Kossel-Magnus de ne mettre en 
évidence ni le nombre , ni la direction des valences de carbone. 

La théorie de Lewis-Langmuir est, au contraire, compatible 
avec le schéma tétraédrique. 

La couche électronique de l’atome de carbone contenant 4 élec¬ 
trons, ceux-ci doivent, dans un modèle statique, se placer aux 
4 sommets d'un tétraèdre régulier ayant le noyau de C pour centre. 

Une liaison se fera par mise en commun d'électrons avec 
l’atome lié : il se formera un doublet d’électrons, 2 atomes de car¬ 
bone Cj — CL simplement liés viendront ainsi se réunir par un 
sommet de leur tétraèdre; un doublet d'électrons se trouvera à ce 
sommet commun, et les deux tétraèdres devront pouvoir tourner 
librement autour de cette liaison (!) : 



Quelle est , avec plus (le précision , la situation des électrons du 
doublet ? La théorie statique ne peut guère se défendre : les élec¬ 
trons du doublet tendraient à se repousser et à tomber sur les 
noyaux Cj C 2 - Dans un premier mémoire sur la question (/oc*, cit.), 
j'ai admis, en attendant mieux, la représentation donnée par Bohr 
pour la liaison entre les deux atomes dans la molécule d'hydro¬ 
gène : représentation dans laquelle les deux électrons tournaient 
sur une même orbite perpendiculaire à la ligne joignant les noyaux, 
mais je signalais que ce modèle laissait prévoir un moment magné¬ 
tique de la molécule H que l'expérience ne vérifiait pas (2). Une 
représentation dynamique satisfaisante de la liaison reste encore à 
trouver (S). Peut-être nous sera-t-elle donnée par la théorie de 
Schrodinger suivant laquelle, on le sait, les électrons sont rem¬ 
placés par les nœuds d’un système ondulatoire. Quoi qu’il en soit, 
pour nous, chimistes, cette question est pour le moment secon¬ 
daire. Admettons avec Lewis-Langmuir l'existence d'un doublet de 
liaison , sans nous inquiéter de la nature des électrons qui le com¬ 
posent ni de celle de leur mouvement. 

Dans le cas d'un atome de carbone chimiquement saturé, les 
positions moyennes des électrons des 4 doublets de valence se 
trouveront, par raison de symétrie, aux 4 sommets d’un tétraèdre. 

Les schémas pour le méthane et pour l’éthane seront, par suite 
(le noyau de H étant un proton -j-) ; 

(I) Voir Maugcin, Théorie électronique de la valence , l r Cons. 
Solvay, p. 22-S. 

>2) Voir cependant Dakmois, para et. ortho hydrogène — H. de I' I rtion 
des physiciens — janvier 1930, p. 145 et /cil. fur. phys. (.'hernie, série 1*. 
t. 4, cahiers i et 2. 

-3 Voir Fowleb, Bull. Soc. chim. (41, t. 36, p. 731 . — Siw.wh k. /'nuis 
I'ar. Soc., t. 19, p. -409. 
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L'octet représentant la couche externe électronique de l'atome 
de C saturé est , somme toute , réparti en 4 paires d'électrons dis¬ 
posés aux sommets du tétraèdre de Le Bel et Vant-Hoff. Ceci est une 
simple traduction, dans le langage électronique, d’un schéma du 
carbone qui est à la base de la chimie organique moderne. Nous 
verrons plus loin ce que cette traduction peut apporter de nouveau, 
en ce qui concerne la stabilité des valences. 


Généralisation du schéma tétraédrique. 


L’étude du cas du carbone vient de nous montrer que les 
valences saturées peuvent être représentées par 8 électrons dis¬ 
posés par paires aux 4 sommets d'un tétraèdre. 

Pour tous les éléments normaux, nous l'avons dit, l’état de satu¬ 
ration doit correspondre à un même octet d’électrons périphériques. 
Il est logique d’admettre que l’équilibre de cette couche d'électrons 
est le même, ou du moins voisin, pour les divers atomes. On est 
ainsi conduit à généraliser la conception du tétraèdre de valence. 

Cette idée a été déjà plus ou moins explicitement exposée par 
un grand nombre d’auteurs (1); je l’ai développée dans mon 
mémoire précité. Rappelons ici les schémas donnés aux formes 
atomiques des divers métalloïdes en réservant le cas du bore sur 
lequel nous reviendrons : 
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Carbone 


Azote 


Oxygène 


Fluor 

Silicium 


phosphore 


soufre 


chlore 



arsenic 


sélénium 


brome 





tellure 


iode 


Dans ces divers schémas, l’atome pourra s’associer par covalence 
à un autre atome par les sommets du tétraèdre ne portant qu’un 
seul électron (simplet). Les doublets existant déjà dans l'atome 


(1) Stromholm, Zeit. anorg. Ckem. y 1920, t. il, p. 287; Bail. Soc. chim. y 
t. 32, p. 979. — Mauguin, l* r Cons. de Chimie Solvay, 1925, p. 284. — 
Lowry, Mécanisme de la transformation chimique , 2’ Cons. Solvay icas 
des complexes). — Piccard et Dardel, Helv. chem. Acta , t. 4, p. 406-1921, 
et Soc. chim., t. 30, p. 1493 (cas de N, O, S.). — Cuv, Zeit. fiir Electroch., 
t. 27, p 371 ; Bail, t. 32, p. 6. 
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joueront d'ailleurs, quant aux isoméries possibles , le rôle (Tune 
liaison. Nous montrerons plus loin que l’on peut, à mon avis, 
attribuer à ces doublets un rôle prépondérant dans les valences 
secondaires. 


Stabilité des composés. 

Considérons un composé A: B. La rupture de la liaison pourra 
se faire de deux façons : 

1° Par la décomposition en ions (dissociation ionique) : 

A : B Z£- A + : B 

C’est la décomposition observée dans les corps électrolysables ; 

2° Par la rupture du doublet avec partage des électrons : 

A : B A . + B . 

C’est là, d’après Lewis, la forme de dissociation qui domine 
dans le cas où A et B sont identiques (dissociation des molécules 
de corps simples). 

Il semble que l’on doive aussi considérer comme appartenant à 
ce type les dissociations obtenues par échauflement ou par varia¬ 
tion de pression, dissociations dans lesquelles la conductibilité 
électrique du produit ne subit pas de variation très notable (disso¬ 
ciation thermique). 

1° Dissociation ionique. — Des deux éléments A et B, celui qui 
donnera Pion négatif (élément électronégatif) sera le plus avide 
d’électrons. 

Cette avidité d’un atome pour les électrons peut être déterminée 
par le calcul du travail nécessaire pour éloigner un des électrons 
de la couche externe jusqu’à l’infini. 

Il est logique d’admettre (on pourrait d’ailleurs le démontrer 
dans les cas simples en négligeant l’action réciproque des atomes 
par un calcul analogue à celui appliqué par M. Mauguin (1) au cas 
du chlorure d’ammonium), que cette affinité de l’atome pour l’élec¬ 
tron est d’autant plus grande, 1° que le noyau de Vatome est plus 
fortement chcïrgé d'électricité (c’est-à-dire que l’élément est plus à 
droite dans la classification) ; 2° que le diamètre de Vatome est plus 
petit y et l’on sait que les diamètres des atomes croissent nette¬ 
ment quand on s’abaisse dans une colonne de la classification 
périodique. 

Ces faits sont d’accord avec les mesures des chaleurs d’ionisa¬ 
tion (Mauguin, loc. cit p. 267) et ils nous permettent de conclure 
que les électrons superficiels d'un atome sont d'autant plus forte¬ 
ment fixés à celui-ci (l’atome est d’autant plus électronégatif) qu'il 
est plus à droite dans une même ligne et plus haut dans une même 
colonne de la classification périodique. 


(1) Loc. cit. l“ r Conseil Solvay, p. 242. 
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Conséquences. 

Acidité. — L’acidité d'un composé est caractérisée par la ten- 

+ 

dance de ce composé à donner des ions H. 

A : H A : H 

+ 

L’ion II est un proton -f- ; en mettant en évidence les autres 
liaisons de A, on peut écrire : 


R< 



Ri 


Ce proton sera d’autant moins fortement lié à l’atome saturé A 
que le noyau de celui-ci sera lui-même plus chargé en protons. 
L’acidité des hydrures croîtra donc dans le sens : 


CH*, NII 3 , OH 2 , FH 


Si l’on considère maintenant deux éléments d’une même colonne 
(de même charge nucléaire mais de diamètres différents) l’attrac- 

4 * 

tion qui relie finalement l’ion A au proton H décroît quand croît 
la distance des charges, c’est-à-dire le diamètre de l’atome A. 

Ainsi H 2 S et HI seront plus acides respectivement que H 2 0 et HCL 

Donc, l’acidité des hydrures ira en croissant quaud on se dépla¬ 
cera vers la droite sur une ligne, ou vers le bas dans une colonne 
de la classification périodique. 

2° Dissociation thermique. — Considérons maintenant les rup¬ 
tures de molécules qui ne mettent pas en évidence de polarité 
nette. Nous pouvons admettre que nous avons ici : 

A : B A. -f B. 

Si A et B sont identiques, ce sera le cas ordinaire de la dis¬ 
sociation, à l’état gazeux, des molécules de corps simples. Cette 
dissociation sera d'autant plus aisée que l'atome A sera moins avide 
d’électrons , c’est-à-dire qu’il sera plus à gauche ou plus bas dans la 
classification périodique (c’est-à-dire encore qu'il se rapprochera 
davantage des métaux). 

Si A et B sont des atomes différents, il semble que la dissociation 
suivant le 2 6 type soit d’autant moins facile que les affinités de A et 
B pour le doublet électronique sont plus différentes , c'est-à-dire 
que A est plus électropositif et B plus électronégatif. 
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Exemples : HF est plus stable que HBr et HI : 

H 2 0 est plus stable que H 2 S 
Nil 3 — — PH 3 

En revanche, SCI 2 est plus stable que OCi 2 , PCI 3 que NCI 3 (ce 
sont ici S, O, P, N, qui joyent le rôle d’éléments électropositifs). 

Pour les métaux, les chlorures et les oxydes sont stables, les 
hydrures très instables. 


II. — Les valences déficientes. 


A. — Cas du carbone. 


Les triaryl-méthyles. — Depuis longtemps, le chimiste organi- 
cien, pour expliquer les migrations, les isomérisations et une foule 
de réactions, a dû imaginer l’ouverture de liaisons et l’apparition 
très éphémère de valences libres. Mais jusqu’au début de ce siècle, 
on n’avait pas isolé de corps dans lesquels le carbone soit indubi¬ 
tablement trivalent. La tétravalence du carbone était presque un 
dogme pour les chimistes. Aussi la découverte laite par Gom- 
berg ( 1), de radicaux organiques libres, non ionisés, est-elle consi¬ 
dérée à juste titre comme un des faits dominants de l’évolution de 
la science chimique pendant ces dernières années. 

Rappelons rapidemeut ce dont il s’agit : quand on essaie de pré¬ 
parer l’hexaphényléthane, ou en général les hexaaryléthanes symé¬ 
triques : 

Ar, v /Ar, 

Aiv>C-Cf Ar, 

Ar'/ \Arj 


on observe, par les diverses méthodes physiques, que le produit 
obtenu est plus ou moins complètement dissocié en ses deux par¬ 
ties symétriques : 

Ar,\ 

Ar,fC 

Ar,/ 


Le degré de dissociation est fonction de la température, de la 
nature du solvant et de la dilution. Il dépend surtout de la nature 
des radicaux Ar. Quand ceux-ci sont des radicaux naphtyles, par 
exemple, la dissociation est complète. 

On obtient ainsi des triarylméthyles dans lesquels le carbone 
n’est lié qu’à 3 radicaux, c’est-à-dire est trivalent. 

Ces radicaux libres ne sont que peu ou point ionisés, et l’état 
d'ionisation dépend de la nature du solvant. Ils peuvent se com¬ 
biner indilïëremment aux halogènes pour donner des sels où ArG 
est cation : 

Ar 3 (’~ Cl 

■ b D. ch. G. y 1900, t. 33, p. 3100. Voir une étude très détaillée de la 
question par Walden, 3* Conseil Solvay, p. 4SI. 
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ou au sodium pour donner des sels où Ai^C joue le rôle d’anion : 


Ar 3 C_ Na 

La capacité affmitaire du carbone. — Pour expliquer cette triva¬ 
lence du carbone, divers auteurs (1) onUfait appel à la théorie des 
affinités variables de Werner : l’affinité d’un atome est une force 
attractive uniformément répartie sur toute la surface de l’atome. A 
chaque atome lié au carbone correspondra une partie de la sur¬ 
face de ce dernier dont l’affinité se trouvera ainsi neutralisée. 

D’après cette théorie, l’impossibilité de fixer l’un à l’autre deux 
groupes triarylméthyles tiendrait au fait que la capacité affinitaire 
de chaque carbone méthylique est à peu près saturée par les 
3 radicaux arylés. 

Mais comment cette théorie peut-elle expliquer l’extrême soli¬ 
dité du tétraphénylméthane qui distille à 431° sans décomposition? 

Déformation de l'atome sous l'action des substituants. — Une 
interprétation meilleure des faits doit, pensons-nous, être trouvée 
dans les idées de Fajans, développées ici même (3 e Conférence 
sur la valence) par M. Darmois. Rappelons que, d’après Fajans, la 
structure des ions qui se rapprochent pour se combiner, doit se 
modifier sous l’effet de leur action électrostatique réciproque. Les 
mêmes actions doivent, logiquement, s’observer dans les atomes 
combinés. Considérons par exemple le méthane : 

H 


% % 



m • 

H 


aux 4 sommets du tétraèdre se trouvent les 4 doublets d’électrons 
affrontés aux 4 noyaux de H. Par raison de symétrie, les actions de 
ces 4 groupes étant identiques, le carbone sera bien représenté 
par un tétraèdre régulier dont le noyau C + + + + occupera le centre: 

Mais si nous remplaçons un atome d’H (au sommet 1) par un 
radical Rj quelconque, le noyau C, primitivement soumis à l’at¬ 
traction d’un doublet et d’un proton situé à ce sommet 1, est main¬ 
tenant soumis à l’action de l’ensemble des électrons et des pro¬ 
tons de ce radical R,, en même temps que du doublet de liaison. 
Si cet ensemble R, : a sur le noyau positif de C une action attrac¬ 
tive moins forte que l’ensemble H: l'atome de carbone doit être 
déformé , il sera représenté par un tétraèdre allongé dans lequel le 
noyau C s’est rapproché de la base hydrogénée tandis que le dou¬ 
blet d de liaison avec R, s’en est écarté (2). 

(1) Voir OnÉKiiopp, Actualités contemporaines 1925, S" série, p. 7. 

(2) Pour une même position respective des autres atomes fixés à C 
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Si au contraire R'< : exerce sur le noyau C une attraction plus 
forte que H: ce noyau tendra à se rapprocher de lui et on aura un 
tétraèdre aplati II. 

Dans ce qui va suivre, noua désignerons par radical « répulsif » 
on radical qui éloigne le noyau du doublet de liaison, plus que 
ne le ferait l’hydrogène, et radical attractif un radical qui rap¬ 
proche au contraire ce noyau du doublet de liaison. 

Considérons le cas de radicaux carbonés. En admettant ce qui 
précède, on doit déduire leurs qualités attractives ou répulsives de 
leur façon de se comporter au point de vue chimique. Considérons, 
par exemple, la série suivante des dérivés chlorés. 


H^C-C1 

h/ 


Chlorure de méthyle, très stable. 


CH\ Chlorure tertiaire instable, lærd très 

CH^C-C1 facilement HCl. 

CHV 


C 6 H\ 

et enfin OW-^C-Cl 
C 6 HV 


Ce chlorure du triphényl méthyle est un 
électrolvte oui se comporte comme un 
véritable set. Se transforme très aisé¬ 
ment en ions ; 


C G H\ - 
C G H 3 ->C 
C 6 HV 


et Cl 


On voit ici que la stabilité du composé, ou encore la force qui lie 
l’ion & au carbone, va en décroissant du premier au dernier. On 
peut en conclure que le doublet de liaison est d'autant moins forte¬ 
ment attaché au carbone que celui-ci est plus substitué . Ou encore, 
avec notre interprétation, que CH 3 est plus attractif que H et C G H 5 
plus attractif que CH 3 . On voit ici que Y accumulation des radicaux 
arylés sur le carbone fait décroître la force de la 4® valence à tel 
point qu’elle rend aisée l’ionisation et rapproche les propriétés du 
carbone de celles du silicium dans SiCl 4 . 

Si nous comparions de même les alcools correspondants, nous 
constaterions que leur stabilité décroît du primaire au tertiaire. 
Dans les triarylcarbinols, la déshydratation n'est plus possible 



406 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

mais l'instabilité est marquée par une basicité très nette de ces 
alcools. 

Ceci dit, considérons Y ion. triphénylmélhyle (chlorure ou alcool). 
Son schéma électronique doit être : 



C’est là le schéma du carbone trivalent; le noyau C est au centre 
d’un triangle au sommet duquel sont les 3 valences qui restent 
saturées. Cette figuration est d'accord avec le fait qu’un ion dissy¬ 
métrique de ce type ne peut posséder de pouvoir rotatoire comme 
l’a vériGé Schmiddlin (1). 

Cas de Vheæaphényléthane. — Mais revenons à l’hexaphényl- 
éthane : 

1 2 

(C G H\feC-C=(C c H 5 ) 3 

Pour les mêmes raisons que ci-dessus, la liaison entre les car¬ 
bones 1 et 2, est faible, le doublet de liaison o’étant que faible¬ 
ment retenu à l’un comme à l’autre des deux carbones. Cette 
molécule sera quelque peu comparable à la molécule double d’un 
métal monovalent. Il en résulte que les deux radicaux (triphényl- 
méthyle) pourront aisément se séparer sous l’influence des actions 
extérieures ; cette séparation sera favorisée par une élévation de 
température ou par la dilution. C’est là un cas très net de la disso¬ 
ciation thermique que nous avons précédemment signalée (p. 461) : 
dissociation qui se fait sur le doublet lui-même laissant normale¬ 
ment à chaque radical un électron. 

La formule électronique du triphénylméthyle serait donc : 



C°H 5 


On conçoit qu’il réagisse sur Cl ou Br pour donner un ion Cl 
et un ion triphénylméthyle positif. On conçoit aussi qu’il puisse se 
fixer sur Na en absorbant un électron complémentaire et donnant, 
cette fois, un ion triphénylméthyle négatif. 

Cette théorie permet de préciser que le tétraphényhuéthane doit 
être très stable puisque la configuration du carbone redevient celle 

(1) Voir Walden, 3* Conseil Solvav, p. 520. 
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<l*un tétraèdre régulier où toutes les valences sont égales et très 
fortes puisque les radicaux sont attractifs. 


B. — Autres types de radicaux libres . 


On trouvera dans une publication de Walden (1) un exposé très 
complet de la question. Je ne prendrai ici que quelques exemples 
pour montrer leur accord avec la théorie précédente. 

Cas de razote. — Les hydrazines substituées : 



sc dissocient en deux radicaux libres : 



quand les radicaux R R' sont des radicaux aromatiques, et l'in¬ 
tensité de la dissociation varie d'une façon à peu près parallèle à 
celle des hexaaryléthanes avec la nature des radicaux RR'. 

Comme les triphénylméthyles, ces composés à azote divalent 
se combinent aux halogènes pour donner des sels à radical azoté 
positif et au potassium pour donner des sels dans lesquels le 
même radical est négatif. 

La théorie de ces phénomènes peut être calquée sur ce 11:* qui 
précède et nous sommes conduits à figurer l’ion positif et le radical 
libre neutre par les ligures suivantes : 



l«»n •* Radical libre 


Le bore est trivalent dans la plupart de ses composés alors 
que la théorie de Lewis-Langmuir ferait prévoir une covalence 

égale à 5. On doit admettre que la charge du noyau B n'est plus 
suffisante pour retenir plus de 3 doublets; par suite B^C 2 !! 5 ) 3 par 
exemple, devrait être considéré comme un radical libre. 

Le -4* sommet du tétraèdre de valence doit pouvoir être occupé 
par le doublet électronique non partagé d’un atome ou d’un ion 
négatif. C’est ce que l’on observe dans le fluoborate de potassium : 


K F 

+ 

B K 

K* *F 

(1) Les radicaux libres , 1928 {8* Crnseil Solvay, p. 431 j. 
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où gr&ce à la forte électronégativité du fluor les doublets électro¬ 
niques sont assez écartés du noyau du bore pour permettre à un 

nouveau doublet (porté par un ion F) de venir occuper le 4* som¬ 
met du tétraèdre. La symétrie tétraédrique est d'ailleurs démon¬ 
trée par l'analyse de ce sel par les rayons X (Bragg, 2* Conseil de 
Chimie Solvay). 

* 

* * 

III. — La stabilité des composés organiques 

ET LEUR APTITUDE RÉACTIONNELLE. 

Nous pouvons appliquer au cas du carbone ce que nous avons 
dit précédemment au sujet de la stabilité des composés chimiques ; 
la liaison entre un atome de carbone C et un atome A quelconque 
pourra se rompre de deux façons: 

1°. Par ionisation : 


(R»)=C : A / 

R 3 = C : + 

+ 

A 

type I 


R 3 =C -f 

: A 

type II 

-2°. Par rupture du doublet 

• 



R 3 ~C : A -y 

R 3 =C. + 

A. 

type III 


I. La dissociation ionique, suivant le type I (acidité, sels métal¬ 
liques) sera d'autant plus aisée que A sera plus électropositif et 
R 3 C plus électronégatif, c’est-à-dire plus avide d'électrons. 

II. La dissociation ionique, suivant le type II (basicité, halogé- 
nures) sera d’autant plus aisée que A sera plus avide d’électrons 
(électronégatif) et R 3 C moins avide d’électrons. 

Somme toute, la dissociation ionique, dans un sens ou dans 
l’autre, sera d’autant plus aisée que les deux radicaux auront des 
affinités plus différentes pour le doublet électronique. 

III. Quant à la dissociation non polaire, suivant le type III (radi¬ 
caux libres) elle se produira d’autant plus facilement que les deux 
radicaux liés R 8 C et A auront à la fois moins d'affinité pour les 
électrons. 

Or, d’après ce qui précède, nous pouvons ajouter : 

IV. L’aflinité d’un atome de carbone pour un doublet électro¬ 
nique, sera d’autant moins forte que les radicaux qui saturent les 
8 autres valences sont plus attractifs et inversement. 

Le triphénylméthyle, son chlorure et son dérivé sodé, donnent 
des exemples nets des 3 types de dissociation. 

Radicaux attractifs et radicaux répulsifs. — II est ici nécessaire 
de mieux préciser ce que nous entendons par radicaux attractifs et 
radicaux répulsifs. D’après ce qui précède, le caractère attracti f 
des radicaux doit correspondre à ce que Tiffeneau et OrékbofT 
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appellent leur capacité affinitaire ; voici à ce point de vue, la clas¬ 
sification qu’ils en ont donné : 

1° Les radicaux cycliques ont une capacité affinitaire plus forte, 
c’est-à-dire sont « plus attractifs » que les radicaux acycliques et 
hydrocycliques. 

2° Les substitutions, dans le noyau cyclique, ont une assez 
grosse influence : un groupe méthyle en o ou p, OCH 3 en para, C1,I 
en ortho, NO 2 en para, accroissent nettement l’attractivité du radi¬ 
cal phényle. 

3° Un groupe naphtyle (surtout lié en *) est plus attractif qu’un 
groupe phényle. 

Le caractère répulsif des radicaux doit correspondre, au con¬ 
traire, à ce que Victor Meyer (1) appelle leur caractère négatif 
c’est-à-dire leur action « relâchante » sur les hydrogènes des car¬ 
bones voisins. Parmi de tels radicaux, citons les groupes : 

O O 

-NO, -NO*, -CN, >C=C<, -1, -ii-OCW, -ChC- 

Ces radicaux sont plus répulsifs que les atomes considérés 
comme beaucoup plus électronégatifs au point de vue électrochi¬ 
mique, par exemple les H de CH 3 dans CH î = (C0 2 C î H 5 ) 2 ont des 
propriétés acides beaucoup plus nettes que dans CH*=C1 2 ; delà 
l'utilité de distinguer les deux genres de phénomènes, et la raison 
pour laquelle nous préférons les termes attractifs et répulsifs à 
ceux d'électropositifs et électronégatifs qui prêtent à confusion. 
Certains atomes électronégatifs jouent même assez souvent le rôle 
de radicaux électropositifs (Cl dans le noyau benzénique). 

Remarquons avec Henrich (2) que dans la plupart de ces 
groupes répulsifs, l’élément lié au carbone est non saturé. Nous 
reviendrons plus loin snr cette influence de la double liaison sur 
l’action répulsive ou attractive du radical. 

Mais notons qu'il ne paraît pas possible de séparer d’une façon 
absolue les radicaux en attractifs et en répulsifs, parce que les 
propriétés d’un radical à ce point de vue doivent varier, avec la 
nature des atomes ou des radicaux qui lui sont liés ; il faut évidem¬ 
ment tenir compte des actions réciproques de ceux-ci. Nous verrons 
des exemples frappants de ce fait, dans l'action activante des liai¬ 
sons éthyléniques qui joueront, vis-à-vis des radicaux voisins sui¬ 
vant la nature de ceux-ci, soit le mie de radicaux très attractifs, 
soit celui de radicaux très répulsifs. 

Si nous considérons en général deux radicaux liés A B, celui 
des deux, A par exemple, qui, dans ces conditions, est le plus 
répulsif attire le doublet de liaison et tend, par la suite, à pola¬ 
riser le groupement A B, l’extrémité A ayant un excédent d’élec¬ 
tricité négative. 

Â : ... B 


fl) /). ch. G., t. 20, p. 584, ami ; t. 21, p. 1*97, etc. 

^ t*) Théories de la Chimie organique, p. 148. 

séb., t. xlix, 1931. — Mémoires. 32 
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de ce fait, B qui était attractif vis-à-vis de A peut jouer le rôle de 
radical répulsif vis-à-vis d'un atome C saturant une autre de ses 
valences . 

. L'atome À accroîtra par suite la répulsivité (ou l'électropositivité ) 
des atomes successifs de la chaîne que nous écrirons : 

+ + 

A : ... B : ... C 

mais cette action s’atténuera très rapidement quand on s'éloignera 
de A. 

A. — La dissociation , condition essentielle de la réaction chimique . 

Les réactions chimiques sont pratiquement instantanées entre 
ions. On sait que pour expliquer la faible vitesse constatée dans 
les réactions entre molécules non ionisées, on a été conduit à 
admettre que les molécules, pour agir l'une sur l'autre, doivent 
subir une « activation » préalable (1). 

On est amené naturellement à penser que cette activation des 
molécules n'est pas autre chose que Vouverture d'une liaison , ouver¬ 
ture se faisant soit sous la forme polaire (avec ionisation) soit avec 
mise en liberté des valences libres. 

La \ n partie de cette proposition a été largement développée par 
Lowry (2) qui considère la forme ionique comme seule capable 
d’entrer en action. 

Disons de suite, d'ailleurs, que quand nous admettons avec 
Lowry que l’activation de la molécule comporte son ionisation, 
nous ne pensons pas qu'il faille considérer comme nécessaire la 
séparation en deux ions libre? A et B, mais simplement un écarte¬ 
ment suffisant des deux radicaux A et B, que nous figurerons : 

Â ... : B 

» 

+ 

pour permettre à un ion positif C par exemple, de venir dans le 
champ de B donnant intermédiairement une pseudo-combinaison : 

+ 

A 

* : B 

O 


qui se dissocie en libérant l ion À. 

11 doit exister d’ailleurs plusieurs degrés de relâchement (qui 
correspondent aux divers niveaux d'activation) et l’on comprend 
que telle ou telle réaction réclame, pour être possible, un degré 
différent. 

Cette remarque nous paraît necessaire au point de vue chimique. 

(1) Voir en particulier Mund, 3* Conseil Solvay, p. 4U. 

(2) 2* Conseil Solvay. Mécanisme de la transformation. 
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Considérons en effet un chlorure dissymétrique optiquement actif : 

(le chlorure de butyle secondaire, par exemple), fl réagit à froid par 
son Cl sur le magnésium. Or, si nous supposons que la réaction 
comporte une ionisation préalable, Tion carboné doit s’écrire : 



il a perdu la dissymétrie et, si l'on suppose que Cl se recombine, 
il peut se fixer aussi bien en avaut qu'en arrière, faisant ainsi dis* 
paraître l’activité optique. La molécule initiale devrait donc subir 
une racémisation rapide, ce qui n'est pas le cas. Nous admettrons 
donc que (sauf dans des cas rares) l'ionisation admise par Lowry 
n'est pas une dissociation ionique au sens électrolytique du mot, 
mais un relâchement polarisé des liaisons intéressées. 

On volt l’intérêt de cette théorie. La lenteur ou l’impossibilité à 
basse température, d’une réaction très exothermique a été souvent 
expliquée par une sorte de « frottement chimique ». Nous précisons 
ici que la réaction ne peut avoir lieu que si les valences qui doivent 
se souder sont susceptibles de devenir libres , un temps assez long 
pour permettre aux, molécules de se rencontrer dans cet état. 

II y a donc deux choses à considérer en ce qui concerne la vitesse 
d’une réaction : d’ùne part le potentiel de la réaction mesuré par la 
chaleur dégagée par celle-ci, d’autre part l’ aptitude à la réaction . 
Or cette dernière est d’autant plus grande que les liaisons intéres¬ 
sées sont moins stables ; le potentiel de la réaction variera souvent* 
en sens inverse de l’aptitude réactionnelle en sorte que les réactions 
à haut potentiel ne pourront souvent avoir lieu qu après une activa¬ 
tion convenable provoquée par un « amorçage » ou une action cata¬ 
lytique . 

On comprend ainsi l’importance que peut avoir la fragilité 
des liaisons sur l’aptitude réactionnelle. Considérons quelques 
exemples : 


B. — Les liaisons multiples. 
a) Doubles liaisons. 

Dans le schéma de Lewis-Langmuir, les doubles liaisons sont 
représentées par la mise en commun de deux doublets d’électrons 
et les triples liaisons de 8 doublets. 

Avec la figuration tétraédrique, nous les représenterons, dans le 
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cas de deux atomes de carbone, par I et II : 



Lowry (1) se basant sur le principe, déjà signalé, de la nécessité 
d’une ionisation précédant la réaction, a supposé que toute réac¬ 
tion de fixation sur une double ou une triple liaison, doit être pré¬ 
cédée d’une ionisation. Il imagine donc qu’une double liaison se 
trouve, partiellement au moins, sous la forme semi-polaire sui¬ 
vante : 



et il formule les réactions de fixation : 



Br — 


/^3 

>CBr-CBr< 

R/ x R4 


Dans l’éthylène, cette ionisation ne préexiste pas, mais elle est 
provoquée par une sorte d’induction par les matières possédant 
déjà des liaisons polaires, comme le verre. C’est, ainsi que Lowry 
interprète la si curieuse expérience suivante due à Norrish (2) : le 
brome et le chlore qui se fixent si aisément sur l'éthylène, dans les 
conditions ordinaires, dans un vase de verre, ne s'y combinent plus 
si le vase est convenablement paraffiné ; la fixation de l'halogène 
n’a lieu que sous l’action catalytique d'une substance polarisée. 

Conformément à ce que nous avons dit précédemment (p. 470), 
nous admettrons, d’ailleurs, que l’ouverture par ionisation n’est 
pas complète, sans quoi les isomères cis-trans ne pourraient exister 
à l’état isolé. Nous supposerons que l’ouverture, semi-polaire 
suivant Lowry, n’est en réalité qu’un relâchement polarisé de l’une 
des liaisons, et nous le représenterons par : 


R 


*\A. 


R./ 


- /R3 


r/ 
L\ 


R* 


Nous admettrons d’autre part que, dans certains cas, en parti- 


(1) Chem. Soc. y 1928, t. 123, p. 822 ; Bull. Soc. chim.y 4924, t 36, p. 815-905 ; 
1926, t 39, p. 208. 

(2) Chem . Soc., 1928, i 123, p. 8006; 1926, t 123, p. 65. 
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culier dans le cas des composés éthyléniques symétriques, l’ou¬ 
verture pourra se faire symétriquement par rupture d’un doublet 
(valences libres). 

Nous pouvons enfin chercher à tirer des considérations précé¬ 
dentes des prévisions sur le sens de cette ionisation semi-polaire 
et sur l'influence des radicaux fixés aux carbones doublement liés. 

1° Plus les radicaux R portés par ces carbones, sont attractifs 
(CH 3 < C 6 H 5 < C 10 H 7 ) plus les liaisons entre les deux carbones 
seront faibles, et plus la dissociation de l une des liaisons sera 
forte. 

A l’appui de cette façon de voir, signalons d'abord, au point de 
vue physique, les exaltations dans la réfraction moléculaire des 
composés éthyléniques provoqués par des radicaux arylés — et, 
au point de vue chimique, les réactions très intéressantes étudiées 
par Schlenk et ses élèves (1) qui ont montré que les alcalins, et 
particulièrement le sodium, se fixent sur les doubles liaisons enca¬ 
drées de radicaux arylés : 

Ar2=C—Ç^Ar2 
tia Na 

Ar5=C=rN-Ar 

; : 

Na tia 

Ces réactions sont tout à fait comparables aux réactions de fixa¬ 
tion des métaux alcalins sur les radicaux libres. 

Le tétraphényléthylène fixe aisément à froid 2 Cl, mais ces 
atomes de Cl sont très laiblement fixés comme on doit s’y 
attendre. Ce corps est, par exemple, décomposé à l’ébullition par 
l’eau, comme le chlorure de triphénylméthyle. 

En somme, la fixation sur les carbones éthyléniques de radicaux 
attractifs accroît l'activité de la double liaison tout en réduisant la 
stabilité de la liaison qui se crée avec un radical électronégatif. 

La dissymétrie de la molécule par rapport à la double liaison 
(radicaux attractils sur l'un des atomes de carbone, radicaux 
répulsifs sur l’autre) facilitera d’autre part l’ouverture semi-polaire 
de la liaison et, par suite, sa réactibilité et nous pouvons ici pré¬ 
voir le sens de l’ionisation. 

2° L’atome de carbone positif sera celui dont les radicaux substi¬ 
tuants sont les plus attractifs. 

Ceci est vérifié tout d’abord par la loi bien connue suivant 
laquelle HCl, H.OH, etc., réagissent sur une double liaison de 

telle manière que l’ion négatif (Cl ou OH) se fixe sur le carbone le 
plus substitué (par des radicaux attracti fs). 

CIR + _ CIR 

>e— CIH -j- HCl > V-CI-Oll • 

Cil 3 / Cll {/ 

■li Ann. Chem., t. 463, p. 281 ; t‘J 2 S, 1 . 464, |». U- 


Ar 2 =C=0 
Na Na 
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La double liaison chromophore. — On sait que les groupes chro- 
mophores sont en général des groupements d’atomes non saturés : 
CH = CH, > C=0, >C=N, -N=N-, C-N=0, etc. II y a donc une 
relation étroite entre la coloration et la non-saturation. Il y a, 
d’autre part, une relation étroite entre la couleur et l’activité chi¬ 
mique du corps, ainsi que l’exaltation du pouvoir réfringent, du 
pouvoir rotatoire, etc. il).. On est donc conduit à penser que la 
couleur est liée à la facilité d’ouverture des doubles liaisons, 
l’énergie lumineuse absorbée correspondant à l’énergie nécessaire 
pour l'ouverture et le relâchement de la liaison labile. 

Les auxochromes sont des radicaux susceptibles de changer la 
coloration du chromogène. Nous devons donc penser que tout 
radical susceptible d'agir sur la stabilité des groupes chromophores , 
doit agir comme auxochrome, D’après Ley (2), si le relâchement 
des électrons de valence augmente, on doit observer un déplacement 
de l'absorption sélective vers le rouge . Nous voyons tout l’intérêt 
que présentent pour cette étude les théories précédentes, mais 
nous ne pouvons songer à développer ici cette conséquence impor¬ 
tante. 


b) Action activante particulière de la double liaison . 

On sait que la double liaison joue un rôle activant très éner¬ 
gique vis-à-vis des fonctions chimiques voisines. Nous avons 
classé les carbones non saturés parmi les radicaux répulsifs (ou 
électronégatifs) par suite de leur action ionisante sur l’hydrogène. 
Cependant, les radicaux aromatiques se classent parmi les radi¬ 
caux attractifs vis-à-vis du carbone dans les radicaux libres, et 
parmi les radicaux répulsifs vis-à-vis de OH (dans les phénols). 

11 y a là une contradiction que les considérations précédentes 
vont nous permettre de lever. 

Double liaison entre atomes de carbone. — L’action « activante * 
d’une double liaison est visiblement liée à sa semi^polarité : 


Ne—cN 

R»/ 1 2 \ 


Si RR' sont des radicaux plus attractifs que R t R',, le carbone C, 
sera positif (il jouera, par suite, le rôle de radical répulsif) et le 
carbone C 2 sera négatif (radical attractif). 

Donc la double liaison doit jouer le rôle de radical répulsif à 
son extrémité chargée des radicaux attractifs , et le rôle de radical 
attractif à son extrémité chargée des radicaux répulsifs . 

C’est là une expression de la théorie des polarités induites de 
Lowry. 


(1) Voir À ce sujet E. Henrich. Les théories de la chimie organique, 
p. 399 ; André Meyer, Relation entre la constitution chimique et colo¬ 
ration des corps. Conférence à la Société de Chimie physique, Paris, 
Librairie Hermann, 1934. 

(3) Farbe und Konstitution, p. 68. 
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Considérons une double liaison entre 2 carbones et, liée à l’un 
de ceux-ci, une chaîne d’atomes : A.B. 

—A . B 

Si la chaîne A.B a des tendances à s’ouvrir, la polarité de A 
influera sur celle de la double liaison. Si A a des tendances à 
s’ioniser négativement, il agira sur C 2 comme radical attractif et G» 
sera polarisé positivement en sorte que Ton aura : 

>C,—C 2 —À B 

Si, au contraire, A a des tendances à se polariser positivement, 
C 2 le sera négativement : 

>C,.-C r Â-B 

Par induction mutuelle (C 2 devenant répulsif dans le premier cas 
et attractif dans le second) la polarité de la double liaison tendra 
dans les 2 cas à accroître celle de la liaison A — B ^1). 

Donc on peut dire : 

Une double liaison entre deux atomes de carbone, exagère la pola¬ 
rité des liaisons voisines et , par suite, accroît , en général, la réac¬ 
tivité des fonctions voisines. Voici quelques exemples : 

—Ô H sera acide, de môme que (à un degré moindre) : 

iC G II 5 ) 3 =C—H 

-L 

+ 

tandis que : (C G H 5 ) 3 =C—OH sera nettement basique. 

Ceci nous explique pourquoi le triphényluiéthyle peut agir comme 
radical ampbotère, le radical phényle doit agir , tantôt comme très 
attractif , tantôt comme répulsif suivant la nature du groupement 
fixé. 

Doubles liaisons entre deux atomes différents , C, N ou O. — Ici 
la polarité de la double liaison est fixée par la nature des atomes 
liés; l’atome le plus électronégatif tendant à donner l’ion négatif: 

>C—N-*- >C—Ô — N— Ô 

Ces radicaux devront agir comme fortement répulsifs du côté de 
l'élément le plus électro-positif. La plupart des radicaux classés 
comme ayant un caractère négatif par Victor Meyer ( loc. cit.) sont 
en effet de ces types. 

(1) Remarquons que la liaison entre C, et A sera, en général, forte; 
c’est la liaison entre A et B qui est alfaihlie par la présence de la 
double liaison. 
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Ceci explique la forte acidité des acides organiques : 


Ô 

I! - + 

R-C-O-H 

+ 

activité réduite quand le radical R est un radical attractif : 
/R,n \ 

( R 2 ->C— ) accrue au contraire quand R est un atome d'H ou 

\Ry / 

mieux un radical répulsif (C.Cl 1 2 3 4 , -C=N, CO*H, etc.). 

Ceci explique encore l'acidité d’un groupe CH a compris entre 
deux des radicaux électronégatifs précédents, par exemple : 

Ô H Ô 

R—Ü—6h-<Ü-R' 

+ - + 

Le passage de la forme cétonique à la forme énolique s’explique 
aisément : 


O H 


O II 


OH 


Il I /H' l! j/R I /R 

R-C—C< -V R—C —(y -y R-C—C< 

X R" + -\R' + “ X R" 


C’est là le mécanisme de la transposition de Lapworth (i), de 
la prototropie de Lowry (2), de la synionie de Prévost (3). 

Lowry a largement développé cette étude de la polarité des 
doubles liaisons et des polarités contrariées dans sa dernière Confé¬ 
rence devant la Société chimique (4). 


c) Cas des doubles liaisons conjuguées . 

Deux doubles liaisons placées sur deux carbones voisins (doubles 
liaisons conjuguées) prennent de ce fait une activité et des pro¬ 
priétés particulières. Parmi celles-ci, la plus curieuse (et qui 
semblait en opposition avec la théorie courante de la saturation) est 
celle de la fixation de 2 H ou de 2Br sur les carbones 1.4 avec 
formation d’une double liaison entre les carbones 1.2: 

R-CH=CH-CH^H-R' -f 2 Br ^y R-CHÇr-CH=CH-CHBr-R' 

mais disons d'ailleurs de suite que si, pour l’hydrogénation par le 
sodium, la règle est sans exception dans le cas de deux doubles 
liaisons entre carbone, il n’en est plus de même pour les halogènes ; 
le butadiène donne déjà une proportion notable de dibromurc 1.2; 

(1) Journ. chem. Soc., 1898, t 73, p. 445. 

(2) Bu.lL Soc. chim . <4), 1924, L 35, p. 917. 

(3) Thèse, Paris. 1928, p. 6. 

(4) Bull. Soc. chim. t t. 35, p. 909. 
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avec les phényl-butadiènes, la Ûxation se fait quantitativement 
en 3.4. Enfin pour l'hydrogénation catalytique la règle est la 
fixation sur 2 carbures voisins {[). 

Pour expliquer la règle de la fixation en 1.4 (ainsi que certaines 
autres anomalies de la théorie de Le Bel et Van’t Hoff), Thiele (2) a 
proposé une théorie dite « des valences partielles » dans laquelle 
il suppose que les valences sont divisibles et que les carbones 
doublement liés ne saturent pas, en réalité, complètement leurs 
valences en sorte qu'il subsiste des valences résiduelles, et que les 
atomes 2 et 3 se saturent réciproquement. La chaîne diénique 
devient : 

12 3 4 

R—CH—CH—CH—CH—R' 

i i 

On comprend ainsi fort bien la Ûxation en 1.4. 

Cette théorie, qui a beaucoup de partisans, a deux gros défauts 
pour le chimiste organicien : 

1° Elle le déroute un peu car elle ne lui permet plus d’interpréter 
aisément les isoméries stéréochimiques ; 

2° Si elle rend compte de la Ûxation en 1.4, elle ne permet plus 
de comprendre du tout les fixations en 1.2 ou 3.4 qui ont pourtant 
toujours plus ou moins lieu dans le cas des halogènes ou de l’hy¬ 
drogénation catalytique. 

Lowry (3) a appliqué aux liaisons conjugées, sa théorie de 
l’ouverture semi-polaire des doubles liaisons. 11 suppose que l’ioni¬ 
sation d’une double liaison influe sur l’autre en donnant une chaîne 
qui, sous sa forme « active * présente une alternance de pôles -\- 

et —. 

R<—CH=CH—CHrrrCH—R 2 

12 3 4 


Dans cette chaîne, le champ de force principal est aux extré¬ 
mités de la chaîne, en sorte que les atomes de brome ou d’hydro¬ 
gène se fixeront de préférence en 1.4 laissant les atomes 2.3 dans 
l’état d’une double liaison activée qui pourra aussitôt se refermer. 

La nature des doubles liaisons ou des radicaux qui les encadrent 
fixera le signe de la polarisation. Par exemple : 

CH\ + - ♦ - 

C—C^CH* 




La nature des radicaux à fixer influera d’ailleurs également sur 


(1) Vavow, Bail. Soc. chim. (4), 1926, t. 40, p. 1181. 

(2) Lieb. Ana. f 1899, t. 306, p. 87. 

(3) Bull. Soc. chim . t. 35 p. 906. 
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le sens de la réaction, en sorte que le produit de fixation pourra 
être tantôt en 1.2 on 3.4, tantôt 1.4. 

d) Cas des ierpènes bicycliques. 

On sait que la chimie des terpènes bicycliques est singulière¬ 
ment compliquée, par le fait que leurs réactions ne semblent pas 
obéir aux règles ordinaires de la chimie. Nous avons déjà fait 
remarquer (1) qu’il existait une grande parenté entre les formules 
des terpènes bicycliques et celle des corps à doubles liaisons 
conjuguées. Dans le pinène (I) par exemple, nous avons une double 
liaison et un pont 6.8 en conjugaison. Ce pont pourra s’ouvrir 
aisément sous l’effet des réactifs. L'effet de la double liaison sur 
la labilité du pont est particulièrement remarquable : le pont devient 
très stable quand on sature la double liaison par 2 H. 

Nous avions été conduits à considérer que ces terpènes agissaient 
comme si les valences des carbones 1, 2, 6, 8, devenaient libres. 
L’état actuel de la théorie nous permet de préciser le schéma de 
ces terpènes bicycliques, schéma que nous écrirons dans le cas du 
pinène : (II). 

l« 

© 

Pinane. Tcrpinéol. Pinol. 

(I) (II) (H!) (IV) (V) 

2 radicaux Ît-R' pourront se fixer, soit en 1.2 {pinane III), soit 

en 2.8 (terpinéol IV) (2), soit en 6.8 (pinol V). 

D’après cette façon de voir, la fixation en 2.6, observée dans 
tonte une série de cas (chlorure de bomyle) semble due à une série 
de réactions telles que celles supposées par Aschan (3), réactions 
qui se conçoivent fort bien d’ailleurs par la théorie électronique. 

e) La formule du benzène . 

On sait que le noyau benzénique a des propriétés assez incom¬ 
patibles avec la formule de Kékulé : existence d’un seul ortho- 
disubstitué, grande stabilité des doubles liaisons, etc. Plusieurs 
hypothèses ont été faites pour combler cette lacune (4). 

Thiele applique au benzène sa théorie des valences partielles; il 
obtient un schéma du benzène qui est symétrique et ne présente 

{\)\Bull.*Soc. ckim. (4), 1922, t. 31, p. 897. 

(2; Voir M. Del£pink, Bull. Soc. chim. (4), 1924, p. 1463. 

(3) Aschan, Ann. Chem 1912, t. 387, p. 1. 

(4) Voir Henhich, Les théories de la chimie organique, p. 185 e 
suivantes, 1925, Payot, éd. Paris. 
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plus de valences libres. Ce schéma représente mieux que la for¬ 
mule à double liaison les propriétés du benzène : 



Mais cette théorie n'explique pas pourquoi cette pseudo-satu¬ 
ration du benzène est spéciale aux cycles à 6 atomes de carbone et 
pourquoi le cyclo-octatétrène , par exemple, à 8 atomes de C et 
4 doubles liaisons, est un corps très fortement non saturé (1). 

Lowry donne au benzène une formule semi-polaire que nous 
écrirons : 



Cette formule (en supposant l’ouverture de la double liaison 
complète) exprime bien l’existence d’un seul ortho-bidérivé ; elle 
permet d’interpréter les lois de la substitution. Lowry attribue la 
saturation apparente du benzène au fait que chaque carbone 
positif se trouve encadré de carbones négatifs et inversement. 

Si nous essayons de nous représenter la formule du benzène, à 
laide du schéma tétraédrique, nous sommes conduits à penser que 
l une des formes les plus stables que l’on puisse imaginer est celle 
d’une chaîne hexagonale dans laquelle 3 doublets électroniques 
des doubles liaisons se trouveraient réunis au centre de l’hexagone. 



On comprend : 

1° Que sous cette forme symétrique, l’ensemble des trois doublets 
disposés au centre puisse tourner aisément, en sorte qu’une double 
liaison n’est pas plus spécialement entre les carbones 1.2, qu’entre 
les carbones 1.6, par exemple ; 

(1) Wiixstatter et Waskh, Bern. 44.8423, 1911. 
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2* Que les doubles liaisons aient une grande stabilité, que cepen¬ 
dant quand une se rompt, cette rupture se fasse par la périphérie 
en sorte que la fixation intéresse deux carbones voisins. 

f) Triple liaison. 

La triple liaison entre deux atomes de carbone est représentée > 
suivant le schéma habituel, par 2 tétraèdres accolés par leurs 
bases et unis par trois doublets électroniques; sous sa forme 
active nous l’écrirons : 

R—C=C—R' 


Du fait du rapprochement des centres des tétraèdres accolés par 
leurs bases, les noyaux, par l’effet de leur répulsion mutuelle, 
tendent à se déplacer vers les sommets. Si l’un de ces sommets est 
un atome d’H, celui-ci prend des propriétés acides. 

On pourrait ici, comme dans le cas de la double liaison, discuter 
l’influence des radicaux fixés aux carbones sur la réactivité de la 
triple liaison ainsi que sur les exaltations des indices physiques. 


g) Isomérisations diverses, racémisation. 

Ces transformations de la molécule sont liées à la labilité des 
liaisons; on conçoit l’intérêt que peut présenter pour l’étude et 
l’interprétation de ces réactions, les actions atomiques réciproques 
comme nous l’avons montré dans les cas précédents, 

C. — Mobilité de l'hydrogène . 

La liaison d’un atome quelconque A à l’hydrogène peut se for¬ 
muler : 


R* 
• • 



R 3 


les groupes R„ R 2 , R 3 pouvant être simplement des doublets 
électroniques, quand la valence de A est inférieure à 4. 

Le proton, formant le noyau de H, aura des tendances à se déta¬ 
cher de l’une des trois façons suivantes : 

+ 

1° Sous forme d’ion H comme dans HCl. 

2° Sous forme d ion H comme dans LiH. 

3° Sous forme atomique (. H). 
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Dans le premier cas, on dira que l’hydrogène a des propriétés 
acides. Le second cas, rare par suite de l’avidité assez faible de l’H 
pour les électrons, est celui de certains hydrures métalliques. 

Le troisième cas doit se présenter chaque fois que de l'hydrogène 
est libérable par une élévation de température (AsH 3 , etc.). 

Acidité . — Etudions d’abord les conditions qui doivent faciliter 

+ 

la formation d’ions II (acidité). 

En général, nous pouvons prévoir que Yhydrogène prendra des 
propriétés acides ou que ses propriétés acides deviendront plus nettes 
quand les radicaux R liés à l'atome A seront « répulsifs ». 

1° A est un atome d oxygène. — R.O.H est moins acide que l’eau 
quand R est un radical attractif (radical paraffinique, radical 
-NH 2 , etc.). 

R OH est au contraire plus acide que l’eau quand R est un radical 
répulsif; tel qu’un halogène ou un carbone polarisé positivement. 

Un carbone doublement lié à un autre carbone aura, par suite de 
sa polarité induite, nous l’avons vu, des propriétés répulsives 
vis-à-vis de l’oxygène ; l’acidité de l’hydrogène lié sera donc accrue 
(phénols, acides organiques). 

2° A est un atome dazote. — Dans NH 3 , l’hydrogène a des pro¬ 
priétés acides moindres que dans H 2 0-; toutefois, NH 3 peut réagir 
sur Na (amidures). 

Rjv 

L’acidité sera accrue dans : >NH si R. Ro sont des radicaux 

R/ 

répulsifs. Eu particulier un atome doublement lié jouera ici ce 
rôle (grâce à sa polarité, comme dans le cas de l’oxygène). 

Alors que le tétrahydropyrrol I est une base forte, le pyrrol II 
est acide faible, l’acide azothydrique III est un acide assez fort ainsi 
que les imides IV. 


\/ 

NH 

0 ) 


NH 

(H) 


N=N 


NH 

(DI) 



3° A est un atome de carbone. —Dans CH 4 l’hydrogène n’a aucune 
propriété acide (car le carbone est encore moins avide d’électrons 
que l’azote) mais, comme dans le cas précédent, cette propriété 
apparaîtra dans le corps : 

rAch 

r 3 / 

quand les radicaux R lt R 2 , R 3 seront répulsifs, par exemple : 


—C—Ô, — C^O, 

i. 


-C==N, —N«=0, 


etc. 


Nous voyons ici nettement que ces carbones doublement liés 


A 
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ont, grâce à la polarité dont nous avons parlé, une action répuL 
sive plus forte qu’un élément électronégatif, car le chloroforme m 
présente aucune acidité, tandis qu’une p-dicétone présente un< 
acidité très nette. 

Substitutions à l'hydrogène . — L’acidité, c’est-à-dire la tendance 


qu’a l’hydrogène à donner des ions H, commande la substitutior 
d’atomes métalliques à l’hydrogène. La substitution d’atomes ou 
radicaux plus électronégatifs sera au contraire facilitée par le relâ¬ 
chement du doublet qui lie l’atome d’hydrogène avec l’atome de 
carbone; nous avons dit que ce relâchement est d’autant plus 
grand que les radicaux R, liés aux autres valences du carbone, son! 
plus attractifs. 

Dans les noyaux benzéniques, on peut, par cette méthode, pré¬ 
voir les règles de la substitution. Dans une combinaison Ar.R ; 


R 


/ N 

_/ t 

I îO " • 


+ 


:ïi A 

\ i > 
\'S 


le sens de la polarisation du radical aromatique dépend, nous l’avons 
vu, de la nature de R. Si R est un radical attractif vis-à-vis du 
noyau benzénique, il polarisera positivement le carbone du noyau 
auquel il est lié, et, par suite, relâchera la liaison des hydrogènes 
Fixes sur les carbones 2, 4 et 6. Si, au contraire, R est répulsif il 
relâchera les liaisons des hydrogènes fixés aux carbones 3 et 5. Les 
faits expérimentaux nous conduisent à classer ici, parmi les radi¬ 
caux attractifs : 

OH, NH 2 , F, Cl, I, Br, CH 3 , Alk, C C HS «1. 

-CH=CH-N0 2 , -CH=CH-C0 2 II, -C=C-C0 2 H, CH 2 S0 3 H 
-GH 2 -CN, CH 2 -C0 2 II, etc. 

et parmi les radicaux répulsifs les radicaux suivants : 

-CH-O, -C^O, -0=0, S0 3 H, CeeN, CH-C1 2 , C-Cl 3 , NO 2 , etc. 

I I 

OH 


Les premiers de ces radicaux accroîtront donc la mobilité des 
hydrogènes situés en o et p, les seconds celles des hydrogènes 
situés en m (2). 

En conséquence, un radical acide, par exemple NO 2 , se substi- 


(t) Signalons, sans chercher à l'expliquer, l'anomalie qui nous con¬ 
duit à classer ici, Cl, Br, I parmi les radicaux attractifs, tandis que 
dans l’orthochlorophénol, ainsi que dans -CCI 3 , il agit nettement comme 
radical répulsif. Cette anomalie nous montre combien relative est la 
distinction entre radicaux répulsifs et radicaux attractifs. 

(2) Comparer: Obermiller : Die orientierende Einfluss in der Ben- 
zolkern-Leipzig, Barth, 1909 et Henrich, loc. cit., p. 212. 
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tuera de préférence en méta par rapport à un radical attractif, et 
en ortho ou para par rapport à un radical répulsif; c’est là, sous 
une forme un peu différente la loi de substitution exprimée par 
Yorlânder (t). 

En résumé , dans ce qui précède, nous avons montré que la 
théorie de Lewis-Langmuir permet d’expliquer, à côté de la 
valence privilégiée, l’existence de valences déficientes; en même 
temps elle permet de prévoir la facilité d’ouverture des liaisons 
et, par suite, dans une certaine mesure, l’aptitude réactionneile. 
Voyons maintenant si celte théorie ne peut également permettre 
d'expliquer les autres anomalies de la valence. 

IV. — Les valences complémentaires. 

La théorie de Lewis-Langmuir permet, nous venons de le voir 
d'interpréter de façon satisfaisante les valences privilégiées des 
éléments normaux de la classification périodique. Mais nous 
savons que nombreux sont les cas où la valence de l’atome ou, du 
moins sa valence apparente, dépasse cette valence théorique. 

La théorie de Kossel, celle de Werner, celle de Thiele cherchent 
l’explication des valences complémentaires dans les « affinités 
résiduelles ». 

Ne pouvons-nous trouver dans la théorie de Lewis-Langmuir, 
précisée comme nous avons cherché à le faire à la lumière des faits 
chimiques, une interprétation de ces valences complémentaires? 
c'est ce que nous allons voir en étudiant quelques cas. 

A. — Liaisons complémentaires par CH. 

Le cas le plus simple de liaisons complémentaires, est celui qui 
nous est offert par la molécule d’eau (H 2 0) w dont l’indice d’asso¬ 
ciation croit quand la température s’abaisse. Comment ces molé¬ 
cules d’eau sont-elles liées entre elles? On a cru longtemps que 
cette association était due à des valences complémentaires (tétra¬ 
valence) de l’oxygène. 

Lowry (2) a fait remarquer que l’hydrogène, par sa composition 
électronique (un proton et un électron dans l’atome) se met tout à 
fait à part parmi les éléments. L’ion H est constitué par un simple 
proton, sans enveloppe électronique ; « il est donc naturel qu’il 
puisse être capté par le système électronique de quelque autre 
atome ». C’est ainsi que, dans un tube à vide, on peut observer 

f 

l’addition des ions H et des molécules de néon pour donner uu 
hydrure instable. 

Mais en outre, ce noyau de H doit pouvoir servir de liaison entre 
deux molécules quelconques , en s’affrontant à deux doublets non 
partagés portés par ces molécules. Dans tous ces composés, l’hy¬ 
drogène se comportera comme s'il était bivalent, mais on voit la 
nature fragile de cette bivalence. 

(1) D. ch. G.j l. 52, p. 263 et 274. 

(2) Bull. Soc chim.j t. 35, p. 822. 
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Revenons au cas de l’eau. L'analyse par les rayons X des cris¬ 
taux de glace a conduit Bragg à attribuer à cette glace une s truc- 



t 

Fig. 1, — Structure des cristaux de glace d’après Bragg. . 

ture (voir fig. 1) dans laquelle chaque atome d’oxygène se trouve 
lié à 4 atomes d’H disposés aux 4 sommets d’un tétraèdre régulier. 

Cette structure illustre bien ce qui précède; elle vient confirmer 
la pseudobivalence de l’hydrogène; en même temps elle nous 
montre que O peut agir comme s’il était tétravalent et que ses 
4 valences sont disposées aux sommets d’un tétraèdre, comme 
dans le carbone. A ses deux valences normales, il ajoute deux 
autres pseudovalences (celle de ses deux doublets non partagés) 
qui peuvent venir s’affronter à des atomes de H et ces pseudo¬ 
valences ne se distinguent plus, dans l’édilice moléculaire, des 
2 valences vraies : 



"H 
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Ce que nous venons de dire pour l’eau devrait pouvoir se répéter 
pour tous les corps hydrogénés. Or, nous constatons aisément que 
l’hydrogène ne présente cette valence complémentaire que dans les 
corps ayant une tendance notable à la dissociation ionique. Ceci se 
comprend aisément : le proton H n’aura de tendance à s’associer à 
un doublet électronique que s’il est suffisamment éloigné du dou¬ 
blet auquel il est déjà lié pour que l’action électrostatique de l’en¬ 
semble sur le premier doublet soit finalement une attraction. 
Quant à Yaccepteur de liaison complémentaire, ce sera un atome 
possédant des doublets non partagés. On sait que les gaz rares, 
eux-mêmes, sont susceptibles de donner des combinaisons molé¬ 
culaires de ce genre. 

Nous est-il possible de prévoir l'aptitude de ces atomes à accepter , 
avec l'hydrogène , des liaisons complémentaires ? D’après ce que 
nous venons de dire, l’atome accepteur doit posséder des doublets 
électroniques libres. En outre, nous devons nous attendre à ce que 
l’aptitude de ce doublet électronique à fixer un noyau de H soit 
d’autant plus grande que le doublet est lui-même moins attiré par 
l’atome qui le porte, c’est-à-dire d’autant plus grande que cet atome 
est plus attractif. 

En somme, les liaisons de ce type auront lieu par l’hydrogène 
acide entre une molécule acide et un atome accepteur attractif; il 
leur correspond tout une série de pseudo-sels se faisant sans élimi¬ 
nation d'eau; ce sont les sels d'oniums. 

Les hydrates sont, nous l'avons vu, un premier exemple et plus 
généralement les sels d’oxonium : 


Rv 

R 


r/ 


O : H : Cl 


L’azote aura une plus grande tendance à lixer un hydrogène 
acide que l’oxygène : 


R \ 

R'->N 

R"/ 


H : Cl 


Cette tendance sera telle, ici, que le proton H se trouvera plus 
fortement attiré vers 1 atome saturé NR : * que vers l’ion négatif Cl (1 J. 

+ 

11 se fera par suite, un ion positif NR 3 H et un ion négatif Ci. 

Ces sels d’ammonium seront beaucoup plus stables que les sels 
d'oxonium comme nous venons de le prévoir. 11 seront aussi plus 
stables que les sels de phosphonium pour les mêmes raisons 
(accroissement du diamètre) qui font que PH 3 est moins stable que 
NID. H F, acide plus faible que 11C.I, donne un dimère Il-F ! et des 
sels KF : H : F assez stables. 

il, Voir, dans ce cas, le calcul de l'énergie produite par b* rappro 
cheuaent de lion 11 et du groupement .M1‘ (Mauguin 1“ Vous. Solwiv. 
P- 228). 

soc. chim., 4° sér., t. xlix, 1981. — Mémoires 88 
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B. — Liaisons complémentaires par un ion positif. 

Un ion positif pourra se fixer sur un atome saturé de la même 

manière que l’ion H : il viendra compléter son octet en empruntant 
un doublet non partagé de l’atome : 

Ri + - R* + 


R 2 : A : + B : + : C : -V R 2 : A : B : + : C : 


Rs 


r 3 


Cet ion complexe A : B donnera, avec l’ion C un sel. 

Notons ici que, contrairement à ce qui se passe dans le cas de la 

liaison par H, si le radical B est franchement métalloîdique, la 
stabilité des complexes est d'autant plus grande que l'élément A est 
plus bas dans la colonne . La stabilité de la liaison complexe 

R 3 * =A:B est d’autant plus grande encore ici qu'est grande la sta¬ 
bilité d’une liaison normale1 R 2 =A:B. 

Exemples . — NCI 3 est très instable; on n’obtient pas de chlo¬ 
rures supérieurs. 

PCI 3 est très stable, il peut fixer deux autres Cl pour donner (1): 


s. 

t 

+++++ 

PCP 

Cl ou, par électrovalence. 

P 


SF 2 est très stable (tandis que OC1 2 est instable) il donnera un 
hexafluorure très stable que nous écrirons : 

SF S 

La raison de cette stabilité doit être cherchée dans les actions 
électroniques. 

Il est possible qu’un jour le calcul, appliqué à des formes mieux 
précisées par les physiciens, nous permette de prévoir mieux les 
conditions de stabilité de ces complexes. Mon désir est seulement 
de donner ici une image stéréochimique de ces associations mo¬ 
léculaires par covalence. Je montrerai que, pour les éléments nor¬ 
maux de la classification périodique, et conformément à la théorie 
précédente, l’indice de coordination est égal (au maximum) à 4 
dans les ions complexes, et que ceux-ci ont la symétrie tétraé¬ 
drique. En sorte qu’en somme les valences complémentaires, 
comme les valences ordinaires, sont, pour ces éléments normaux 




+ fr 

F2 

ou bien 

s 

t-r* 


F6 


( 2 ) 


(1) HomoY, J. of the Chem. Soc., 1925, t. 127, p. 2492. 

(2) Sous cette seconde forme, on peut admettre que les 6 électrons 

du soufre ont été enlevés par les atomes de fluor donnant alors une 

combinaison purement polaire (par électro-valence). 
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de la classification périodique, assurées par des doublets électro¬ 
niques disposés aux sommets d’un tétraèdre. 

Remarquons (Tailleurs que, dans les ions complexes fournis par 
les valences complémentaires , rien ne distingue la nature des liai¬ 
sons : on obtient, on le sait, le même iodure de triméthvléthyl- 
ammonium par les deux réactions : 


R \ 

R- 7 N + R'I 
R/ 


R\ 

R- 7 N + RI 

R'/ 



R 


R : N : R' 


1 


R 


ce qui montre l'identité des quatre valences de l’azote. 


C. — La symétrie tétraédriqae est conservée dans les 
combinaisons moléculaires des métalloïdes. 


Nous avons, dans notre précédente note sur ce sujet, étudié 
séparément quelques-unes des combinaisons moléculaires entrant 
dans le type précédent. Rappelons seulement ici quelques faits qui 
viennent appuyer notre hypothèse de la symétrie tétraédrique. 

Pour l 'oxygène tsels d’oxonium et hydrates) la symétrie tétraé¬ 
drique est démontrée par la structure de la glace. En général les 
valences complémentaires de l’oxonium paraissent trop labiles 
pour qu’il soit permis d’isoler les isomères stéréochimiques que la 
théorie peut prévoir. 

Mais ceci devient possible pour les homologues de l’oxygène qui, 
comme nous l’avons dit, donnent des complexes plus stables. 

Avec le soufre, par exemple, on obtient des sels de sulfonium : 


R l\4- 

r<As 

r 


X 


qui sont actifs, très stables, et restent actifs même à l’état 
ionisés ( 1 ). 

Ce fait montre que le doublet qui reste non partagé au 4® som¬ 
met du tétraèdre du soufre, en maintient la dissymétrie comme le 
ferait un 4 e radical dans le cas du carbone. De même, Pope et ses 
élèves ( 2 ) ont montré que les sels tétrasubstitués dissymétriques 
du sélénium, sont doués du pouvoir rotatoire. 

Dans le cas de l'azote , on a signalé un grand nombre de sels 
d’ammonium quaternaires, optiquement actifs (3) et les oximes de 
la série cyclique présentent les isoméries correspondant aux 


(1) Lowry, 3' Conseil Solvay, p. 430. 

;âj Trans. chem. Soc., 19X), t. 77, p. 1072; 1902, t. 81, p. 1.702. 

;3j Pope et Pkachey, Trans. chem. Soc,, 1912. t. 101, p. 719. 
Meisenheimer, D. ch. G 1908, t. 41, p. 3900 ; Ousi»f.xsky, Bull. Soc. 
chim ., t. 38, p. 595. 
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2 schémas stéréochimiques suivants (1) : 




V. — Les valences d’activation. 


Enfin, dans le travail précité, nous avons signalé l’existence de 
toute une série de valences anormales attribuables à des arrange¬ 
ments différents des électrons dans l’atome libre, arrangements 
laissant des sommets de tétraèdre privés de leur doublet électro¬ 
nique comme cela se produit normalement par perte d’un ion 
négatif : 


♦ 

♦ 

• 


• • 


• « 

c 

ou 

C 


N 


O 


• 




• , 



Carbone 


N, P, As, Sb 


0, S, Se, Te 


Nous avons donné à ces formes le nom de' formes actives parce 
qu’elles correspondent à des états particulièrement actifs des 
éléments. Nous voyons, en effet, quils seront susceptibles de se 
fixer y par leur sommet libre , sur les doublets non partagés d’un 
atome quelconque pour donner des combinaisons , neutres au point 
de vue électrique et présentant des valences anormales . 

Pour l’ oxygène, nous avons signalé que la forme active se ren¬ 
contrait dans les peroxydes, tels que : 


H 




H 


O 

• 

• • 

• • 

• 

O 


• • 


• 


• 1 


• 

• 

0 

• 

O 

• • 


• 

• 

• 






O 




• 



Dans les chlorates et les perchlorates : 



— 


- 

- 


: O : 


: O : 

Cl : O : 

+ 

K 

: Cl : O : 

+ 

K 

: O : CI : O : 



: O : 


: O : 

Hypochlorite. 

Chlorate. 


Perchlorate. 


( D. ch. G., t. 23, p. 2775. 
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Nous voyons ainsi apparaître un ion symétrique <30 4 qui, sui¬ 
vant une remarque déjà faite, doit, par suite de cette symétrie, 
avoir une stabilité particulièrement forte 
D’autres exemples sont donnés par S0 4 H 2 . 


O O 

H-)-* S ‘ +H ou 
• • • • 

O * O ' 



O • 



H 2 




et par : P0 4 H 3 — >- 





ou 



HO ’ 




Je ne veux pas revenir ici plus longuement sur cette question, je 
me contenterai de signaler quelques faits de la chimie organique 
qui viennent à l’appui de ma thèse. 

Sugden (1) a montré que si l’on désigne par y la tension superfi¬ 
cielle d’un liquide, D-rf la différence de densité du liquide et de sa 
vapeur, M le poids moléculaire; la fonction : 

4 M 
V D - d 


qu’il appelle le parachor est indépendante de la température et est 
une fonction additive des atomes contenus dans la molécule. Cette 
méthode a permis à Sugden de révéler l'absence complète de 
doubles liaisons dans toute une série de corps, alors que les 
conceptions ordinaires de la valence conduisaient à admettre leur 
existence. C’est ainsi que l'on doit écrire : (1) 

Ck C 2 H 5 0\ /O Ck .O 

Cl - 7 P-O >S< >S-0 C 2 H 5 0-Nsf 

CK CWCK O CK O 

Ce sont précisément là les formules que nous sommes conduits à 
écrire d’après nos hypothèses, les atomes d'O simplement liés dans 

ces formules étant, sous la forme active, attachés aux doublets élec¬ 
troniques non partagés de P , S , JY. 

Mais il y a mieux, Philips (2) a montré que les éthers sul/iniques 


I ) J.chem. Soc., 1924, t. 125, p. 1177,— Lownv. Hall. Soc., Chem., l'-'üi’., 
t. 39, p. 205. 

•2» J. chem. Soc., 1925, t. 127. 
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sont optiquement actifs , ce qui n’est possible qu’avec la formule 
dissymétrique : 

/OC 2 H 5 

0_g/ 

N>H-i-CH 3 


dans laquelle l'O simplement lié est encore un oxygène actif 
associé à un des doublets non partagés du soufre. Cet atome de 
soufre devient asymétrique grâce au doublet électronique qui 
occupe le 4 e sommet du tétraèdre de valence. 

Lowry a interprété ces faits en considérant ces oxygènes mono¬ 
valents comme possédant une liaison semi-polaire par exemple : 

C 2 II50 V .XS 

cnpo // x> 


mais nous ne voyons pas trop ce que signifie cette ionisation qui 
ne correspond pas à une ouverture de valence possible, et elle 
n’explique pas l’activité du sulfinate. 

Dans le cas du carbone, la forme active doit exister dans l’oxyde 
de carbone : 



qui se trouverait avoir ainsi une triple liaison. 

Dans CO, les valences libres du carbone ne sont pas libres au 
sens strict du mot, car on sait que CO est très peu actif. C’est par 
l’ouverture de la 3® liaison d’activation entre C et O que C apparait 
polarisé : 

:c=o 


et susceptible de fixer les radicaux K... .R' sur le carbone. 

Cette façon de voir est d’accord, d’une part avec la stabilité de 
CO à haute température (comme pour C 2 H 2 ) ; d’autre part, avec le 
fait que les alcoolates alcalins donnent des formiates suivant une 
réaction que nous pouvons formuler : 

+ ROv ->■ ROv 

ÜC=0 + RO . Na = >0=0 + H 2 0 >C=0 + NaOH 

Na / W 

de même s’explique la formation de CUC=O. 

Conclusions. 

Je me suis efforcé, dans ce qui précède, de montrer le parti 
que semble pouvoir tirer la chimie, ej. particulièrement la chimie 
organique, des théories modernes de la constitution de l’atome. 
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1° Ces théories nous permettent de ramener, au moins pour les 
métalloïdes, les divers types de valences à un type unique : la 
covalence; les valences complémentaires s’interprètent par l’action, 
sur les ions, des doublets électroniques ; les valences anormales 
(valences d’activation) par des arrangements particuliers des 
électrons périphériques, et les valences déficientes par les actions 
des radicaux saturants sur les doublets électroniques. 

2° Ces théories permettent également de généraliser la représen¬ 
tation tétraédrique, si précieuse pour le carbone. 

3° Enfin, nous avons cherché à montrer le parti que la chimie 
semble devoir tirer, pour l’explication des réactions, des actions 
réciproques des radicaux dans la molécule. C’est là, sans doute, 
le problème le plus élevé qui se présente aujourd’hui au chimiste : 
rechercher des lois générales qui régissent les réactions et en 
permettront la prévision. 11 semble que dans cette voie, la théorie 
électronique de la valence doive être une aide et un guide précieux. 

Je m’excuse de n’avoir, dans ce qui précède, qu'à peine effleuré 
ce vaste sujet, mais j’ai eu surtout l’intention de poser des pro¬ 
blèmes et non l’ambition de les résoudre. Je serais heureux si mon 
exposé avait réussi à intéresser mes auditeurs et à attirer vers ces 
grands problèmes de chimie théorique quelques-uns de nos jeunes 
et actifs collègues. 


Appendice. 


Réprésentation des diverses sortes de liaisons. — Il semble main¬ 
tenant nécessaire de distinguer, dans les formules développées les 
divers types de liaisons. Nous avons somme toute \ types à repré¬ 
senter : 

1° La liaison normale. Pour chaque atome (et sauf les cas 
étudiés de valences déficientes), le nombre de ces liaisons est égal 
à la valence normale de l’élément, déterminée, comme il a été dit, 
par sa position dans la classification périodique. Nous proposons 
de conserver, pour figurer cette liaison, le trait — déjà utilisé en 
chimie organique : 


H 

H-i-H , H-C=C-H , 

H 


/Cl 

pe ci, 
\ci 


etc. 


2° La liaison ionique que nous pourrons représenter par un trait 
vertical : 


Il | Cl , Na | OU 


La liaison ionique, sauf les cas signalés ci-dessous, tiendra la 
place d’une liaison normale. 

3° La liaison par valence complémentaire qui se fera entre* un 
doublet non partagé d’un atome normalement saturé et un atonie 
d’H ou un ion positif. Je propose de représenter ici cette liaison 
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par un T couché dont la barre sera tournée vers l’atome qui fournit 
le doublet de liaison : 


H \ * 
vZ * 


H OH 
H-OH 


H \ 

H-^N H H-Gl )0 H H-Br 

w w 


Lorsque la liaison se fait sur un ion positif, notons que l’ion 
négatif se trouve libéré ; il ne peut que se juxtaposer à l’ion com¬ 
plexe; pour mettre en évidence ce fait nous encadrerons cet ion 
complexe entre 2 traits verticaux : 


Ck 

CPP H Cl 

Cl/ 


Cl 


R|\ + 

RPN h R' 

r/ 


I 


Notons enfin, que dans cet ion complexe rien ne distingue plus, 
en réalité, la liaison complémentaire des liaisons vraies et que 
nous pourrions ici supprimer la représentation spéciale de la 
valence complémentaire en notant qu’alors, dans un ion complexe 
positif la valence de l’élément central se trouvera accrue d’un 
nombre égal à la charge de l’ion. 

En tous cas, la somme des valences normales et des valences 
complémentaires est Y indice de coordination ; pour les éléments 
normaux que nous étudions ici (H mis à part) il est, au maximum, 
égal à 4. • 

4° La liaison par valence d'activation. Cette liaison ne diffère pas, 
en principe, de la précédente, ce qui change c’est l’arrangement 
de la couche électronique externe de l’atome actif. Nous proposons 
donc de conserver la représentation de la liaison par valence com¬ 
plémentaire en soulignant simplement l'atome actif : 
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On devra observer que, pour un atome actif, la valence d’activa¬ 
tion doit compter double. 

En somme, la somme des liaisons normales et du double des 
liaisons d’activation doit être égale à la valence normale , les liai¬ 
sons complémentaires n’entrant pas dans le calcul. 

De la sorte la valence prend une valeur déterminée pour chaque 
élément et nous précisons, par la même occasion, l’indice de 
coordination. 

Ces représentations nous paraissent susceptibles d’apporter plus 
d’unité dans les formules, de permettre de figurer stéréochimique- 
ment les diverses molécules et de prévoir des isoméries possibles. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEANCES 


SÉANCE DU 13 FÉVRIER 1931. 


Présidence de M. Delépine, président. 


Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Salomon Stern, Pierre Birolaud, Jorge Ancizar-Sordo, 
John Charles Withers, présentés à la séance précédente. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

MM. Alexis Tamissier, ingénieur-chimiste E. C. I.L., étudiant 
de Doctorat à la Faculté des Sciences de l’Université de Lyon et 
Jean M argon, professeur d’Ecole normale, étudiant d’agrégation à 
la Faculté des Sciences de l’Université de Lyon, présentés par 
MM. V. Grignard et M. Auméras. 

MM. Etienne Andor, 15, avenue de Boisséjour, à Clermont-Fer¬ 
rand ; 

Enrique Camacho, 11, boulevard Côte-Blatin, à Clermont-Fer¬ 
rand ; 

Joseph Coudert, 32, rue de la Poste, à Beaumont (Puy-de-Dôme); 

Jean Matet, 6, place de la Bibliothèque, à Moulins (Allier) ; 

Léon Poitevin, 19, boulevard Desaix, à Riom (Puy-de-Dôme), 
étudiants à l’Institut de Chimie et de Technologie industrielles 
de la Faculté des Sciences de Clermont, présentés par MM. Bert 
et Dorier. 

M. Michel Raynaud, ingénieur-chimiste, licencié ès sciences, 
préparateur à l’Institut de Chimie et de Technologie industrielles 
de Clermont-Ferrand, présenté par MM. Bert et Dorier. 

Docteur Raoul Vaurs, chef de Laboratoire des Hôpitaux de 
Clermont-Ferrand, chargé de cours à l’Ecole de Médecine, Hôtel- 
Dieu de Clermont-Ferrand, présenté par MM. Bert et Dorier. 

M. Georges Sandor, licencié ès sciences, 4, rue Pétrelle, Paris, 
présenté par MM. Kahane et Machebœuf. 

M. Marcel Patry, licencié ès sciences physiques, 1, rue Grand- 
ville, Nancy, présenté par MM. A. Travers et P. Laffitte. 

M. Jean Harispe, licencié ès sciences, ingénieur-chimiste I. C. P., 
112, avenue de Ceinture, Saint-Gratien (Seine-et-Oise), présenté 
par MM. Delépine et Charonnat. 
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M Ue Marcelle Grandperrin, ingénieur I. C. P., pharmacien, 
licenciée ès sciences, 35, rue de Lille (7 e ), présenté par MM. De- 
lépine et Charonnat. 

La Société a reçu les livres suivants : 

Programmes du Conservatoire national des Arts et Métiers 
(HauteEcole d’application des connaissances scientifiques), Vuibert, 
Paris. 

La Hongrie et la civilisation , par Georges LukAcs, en 3 tomes, 
la Renaissance du Livre, Paris. 

Où en est l'électrochimie , par Paul Bary, Gautier-Villars, 
Paris. 

Tables de Ph, par E. Vellinger, Station océanographique de 
Salammbô , Carthage, Tunisie, 1930. 

Viscosité et rigidité des liquides , par J. Duclaux, Société d’édi¬ 
tions scientifiques, Paris, 1930. 

Table des matières des volumes I à V (années 1910 a 1922) des 
labiés annuelles internationales de constantes et données numé¬ 
riques. Galthier-Villars, Paris, 1930. 

Morani V. e Marimpietri L. : Ulteriori studi sul potere tampone 
dei vini : conservazione e gessatura ; 

Dr. Valentino Morani : La ricerca delle aggiunte di acidi mine- 
rali nel vino mediante il potenziometro ; 

Prof. G. Tommasi, Dott. S. Dojmi di Delupis : Esperienze di con- 
cirnazione con fosforiti ; 

extraits des Annali délia Stazione chimico-agraria sperimentale 
di Roma. 

André Dansette, Amides et imides dérivées du vanadium y thèse 
de doctorat, Paris, 1930. 

La Société a reçu un pli cacheté, n° 545, de la Société Puogil, 
10, quai de Serin, Lyon, déposé le 2 février 1931. 


Diagrammes de fusion des systèmes PHg-SO k Hg, 
BriHg-SO'Hg, CPHg-SOHJg. 

M. Paiô expose ce qui suit : 

En chauffant ensemble vers 300° l’acide sulfurique concentré et 
l'iodure mercurique, en quantités équivalentes, nous avons 
constaté, d’accord avec Souville, la formation de la combinaison 
PHgSO J Hg. Pour mieux connaître les circonstances dans lesquelles 
se forme cette combinaison, nous avons étudié le diagramme de 
fusion du système l 2 Hg-S0 4 Hg. Le diagramme obtenu permet de 
caractériser une combinaison de formule I 2 Hg.SO‘Hg, instable aux 
températures supérieures à sa température de fusion (332°). 

Dans les systèmes Br 2 Hg-SO l Hg et Cl 2 IIg-S0 4 Hg il n’y a pas 
formation de combinaisons. La solubilité du sulfate mercurique 
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dans les halogénures mercuriques diminue quand on passe de 
l'iodure mercurique au chlorure mercurique. 

Ces résultats ont été confirmés par l’étude aux rayons X des 
différentes phases. 


SÉANCE DU VENDREDI 27 FÉVRIER 1931. 

Présidence de M. Delépine, président. 

Sont nommés membres titulaires : 

M lle M. Grandperrin, MM. A. Tamissier, J. Marcon, E. Andor, 
E. Camacho, J. Coudert, J. Matet, L. Poitevin, M. Raynaud, 
G. Sandor, M. Patry, J. Harispe, le D r R. Vaurs, présentés à la 
Séance précédente. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. M. Prettre, assistant à la Faculté des Sciences, Laboratoire 
de Chimie minérale, 1, rue Victor-Cousin, Paris (5 e ), présenté par 
MM. Pascal et Guichard. 

M. Dimitri Mira, 69, rue Truffaut, Paris (17 e ), présenté par 
MM. Fourneau et Tréfouel. 

M. Emil Severin, professeur à l’Ecole polytechnique, 132, Calea 
Grivitei, Bucarest (Roumanie); 

M. le D r Paul Staehelin, professeur à l’Ecole polytechnique, 
132, Calea Grivitei, Bucarest (Roumanie), présentés par MM. De¬ 
lépine et Fourneau. 

M. A. Policard, licencié ès sciences physiques, 1, place Raspail, 
Lyon (Rhône), présenté par MM. Leulier et Locquin. 

M. le D r Moüssli, ingénieur-chimiste. Docteur en médecine et 
Docteur en pharmacie, Saint-Ylié (Jura), présenté par MM. Chau¬ 
venet et Delépine. 

M. Rémy Annequin, professeur agrégé de physique et de chimie, 
Lycée de Montluçon (Allier) ; 

M. Pierre Gauthier, assistant de chimie à la Faculté des Sciences 
de Clermont, 11, boulevard Lafayette, Clermont-Ferrand. 

M. Alphonse Gabriel de Lagaye de Lanteuil, ingénieur-chimiste, 
licencié ès sciences, météorologiste, Observatoire, côte du Landais, 
Clermont-Ferrand, présentés par MM. Thomas et Bert. 

M. Gustave Gimon, 9, rue Bonnabaud, Clermond-Ferrand, pré¬ 
senté par MM. Bert et Dorier. 

La Société d’assainissement, 1, avenue de Beaumont, Clermont- 
Ferrand, présenté par MM. Bert et Fric. 

3 plis cachetés ont été déposés : 

N° 546 de M. J. Campardon, reçu le 13 février 1931. 

N° 547 de MM. L. Palfray, A. Léman et M lle Denise Sontag, reçu 
le 24 février 1931. 

N° 548 de M. P. Carré et P. Blaizot, reçu le 27 février 1931. 
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Sur la théorie quantique de la valence . 

M. Bauer expose la première partie de sa Conférence, qui sera 
publiée dans un prochain Bulletin . 


Séance 13 mars 1931. 

Présidence de M. Delépine, président. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. M. Pretthe, Dimitri Mira, Emil Sevkrin, D r Paul Staehe- 
lin, M. A. Polïcard, le D r Moussu, MM. R. Annequin, P. Gau- 
thikr, A. Gabriel de Lacaye de Lanteuil, G. Gimon, la Société 
d assainissement de Clermont-Ferrand. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Jean Ave net, ingénieur-chimiste I. C N., Aciéries d’Imphy, 
présenté par MM. Travers et Malapraije. 

MM. Georges Subra, ingénieur-chimiste, 2, boulevard Carnot, 
Toulouse; Paul Blanc, préparateur à l'Institut de Chimie, rue 
Sainte-Catherine, Toulouse, présentés par MM. Sabatier et 
Fouque. 

MM. Jacques Yvon, Professeur de Physique, 84, rue Louis- 
Thuillier, Amiens ^Sommel; Jean Grard, docteur ès-sciences, 
2, rue de Buenos-Ayres, Paris; Marcel Frèrejaque, 41, rue Bou- 
lard, Paris, et Réginald Wakeman, Fondation des Etats-Unis, 
7, boulevard Jourdan, Paris, présentés par MM. Lespieait et 
Bourguel. 

M. Louis Guilleminot, ingénieur-chimiste, liceucié ès-sciences, 
7, boulevard de la Pyramide, Clermont-Ferrand, présenté par 
MM. L. Bert et P. Ch. Dorier. 

MM. Louis Alhéritière, ingénieurE. P. C. I, licenciées sciences, 
6, rue de Lyon, Paris (12 e ); Maurice Loury, ingénieur, E. P. C. I, 
28, rue Traversière, Alfortville (Seine); René Alquier, ingénieur 
E. P. C. I., Laboratoire de Chimie organique du Collège de France; 
Paul Chovin, ingénieur, E. P. C I., 3, rue du Départ, paris; 
Billière, ingénieur, L C. N., 46, rue du MouIin-de-Beurre, Clamart 
(Seine), présentés par MM. Delépine et Dufraisse. 

M IIe Renée Gillet, Docteur ès-sciences, 121, rue Saint-Laurent, 
Liège (Belgique), présentée par MM. Alfred Gillet et Delépine. 

Un pli cacheté a été déposé le 3 mars 1931 sous le n° 549 par 
la Société Progil. 


Sur la théorie quantique de la valence. 

M. Bauer, termine la conférence qui avait fait l'objet de la précé¬ 
dente séance. 
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Société Chimique de France. — Section de Clermont-Ferrand. 


SÉANCE DU VENDREDI 16 JANVIER 1931. 
Présidence de M. V. Thomas, président. 


Election du Bureau pour 1931. 

MM. V. Thomas, Président. 

Fric et Gros, Vice-Présidents. 

Bert, Secrétaire. 

Sur les constantes physiques du p-cymène. 

M. L. Bert expose ce qui suit : 

K. v. Auwers a montré (D. ch. G ., t. 55, 1922, p. 3872) que les 
propriétés des carbures de la série benzénique dépendaient assez 
souvent de leur mode de préparation. Les écarts sont particulière¬ 
ment importants pour le p-cymène. K. v. Auwers en a conclu que 
le p-cymène pur restait à préparer. 

A l’occasion de recherches sur l'édification de la série p*cymé- 
nique à partir de l’alcool isopropylique {Bull. Soc. chim. [4], t. 37, 
1925; p. 1252), j’ai proposé comme solution du problème soulevé 
par Auwers, le p-cymène obtenu à partir du thymol, en décompo¬ 
sant par l’eau le magnésien du 3-bromo-p-cymène qu’on en dérive. 

Dans un important travail sur le p-cymène produit accessoire de 
la fabrication de cellulose au bisulfite, M. E. Boedtker Journ . 
Pharm. chim . [8], t. 9, 1929 ; p. 417) ayant à comparer son carbure 
soigneusement purifié à un échantillon de p-cymène d’autre prove¬ 
nance reconnu pur, a adopté les constantes du p-cymène du thymol 
que j’avais indiquées, car disait-il : <• En ce qui concerne les 
dounées numériques qui se trouvent en abondance dans la littéra¬ 
ture, elles ont évidemment rapport à un cymènc plus ou moins 
impur. Cependant, il n’en est pas de même du produit préparé par 
M. L. Bert en partant du thymol ». 

Dans une récente publication sur les constantes physiques du 
p-cymène, MM. F. Richter et W. Wolf {D. ch. G ., t. 63, 1930; 
p. 1721) prétendent que les essais de préparation synthétique du 
p-cymène pur jusqu’ici connus n’ont pas conduit au but. « La 
raison de cet insuccès, disent-ils, réside dans le fait que la voie de 
la synthèse est en général trop pénible et trop coûteuse. Il en 
résulte que la plupart des substances sont préparées en quantités 
de 20 à 30 gr., au lieu qu’il en faudrait plusieurs centaines de gr. 
au moins pour un contrôle de pureté suffisant ». Après avoir 
éprouvé eux-mêmes les difficultés de la purification du p-cymène 
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obtenu par déshydratation du camphre par P-O*, les auteurs alle¬ 
mands le considèrent néanmoins comme le p-cymène purissimum 

Je ferai remarquer que l'on peut préparer telle quantité de p- 
cymène que l'on veut, à partir du thymol. Rien de plus facile et de 
plus rapide à réaliser, en effet, que la suite de réactions : 

Bi-P Mg H 2 0 

C 10 H 13 OH —C 10 H J3 Br —>- C 10 Hi 3 MgBr —>- C l0 H 14 

Je maintiens que, tous comptes faits, il est préférable de 
s’adresser au thymol lorsqu’on veut se procurer rapidement et 
sûrement un échantillon de p-cymène ne laissant rien à désirer au 
point de vue de la pureté. 

Contribution à l'étude du phénylpropine vrai. 

M. M. Raynaud a cherché à étendre au phénylpropine vrai 
quelques-uns des résultats obtenus par Moureu et ses élèves avec 
le phénylacétylène. 

Le phénylpropine vrai préparé par action de l’amidure de sodium 
sur Fw-chlorallylbenzène, suivant les indications de MM. Bourguel 
et Bert a été : 1° sodé au sein d’éther anhydre ; 2° mis à bouillir 
24 h. avec une solution éthérée de bromure d’éthylmagnésium. 

Le dérivé sodé traité par le chlorure d’acétyle et le magnésien 
par l'orthoformiate d’éthvle, dans l’espoir d’obtenir respectivement : 
C 6 H 5 .GH 2 .C =C.COCH 3 et C 6 H 3 .CH2.C~C.CH(OC 2 H 3 ) 2 n’ont donné 
à l’analyse immédiate que des goudrons au lieu des produits 
attendus. 

Ces essais bien que peu encourageants, sont poursuivis. 


Sur Védification de la séi'ie cinnamique . 


M. L. Bert a trouvé dans le dichloro-1.3-propène un remar¬ 
quable agent d’édification de la série cinnamique. 

La synthèse est résumée pour la série cinnamique proprement 
dite dans le tableau suivant : 

Br Mg CH’Cl-CU^CHCI 

C°H° C 6 H 5 Br C G H 5 MgBr -C G H 5 CH 2 -CH^CHC1 

ROH 4- KOH 

- >- C 6 H 5 -CH=CH-CH2-OR 


CH 3 C0*Na K.QU 

-v G 6 H 5 -CH=CII-CH 2 -C0 2 CH 3 


cm 


C«H5-CH=CH-CIl*Ci; 


(CH*)°N* 
- >■ 


C 6 H 5 -CH=CH-CH 2 OH 

o 


C G H 5 -CH=CH-CIiO -> 
C 6 II 5 -CH=C1I-C00H 
soc. chim., 4 e sér., t. xux, 4934. — Mémoires. 34 
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R représente les radicaux : CH 3 , C 2 H 3 , CHU/i, (CH 3 ) 2 CH, CHFn, 
(CH 3 ) 2 CH.CH 2 , (CH 3 ) 2 CH.CH 2 .CH 2 , C 6 H 5 .CH 2 . I 

Sauf pour l’aldéhyde cinnamique (20 à 30 0/0), les rendementsj 
sont des plus satisfaisants. 

La même suite de réactions appliquées aux o-, m-, p-bromo- 
toluènes, au 4-bromo-m-xylène, au 2-bromo-p-xylène, au p-bromo- 
cumène, au 2-bromo-p-cymène a donné jusqu’ici, avec les mêmes 
rendements élevés : 56 éthers oxydes mixtes d’alcoyle et d’alcoyl- 
cinnamyle et 1 homologues : 1° du chlorure de styryle ; 2° de l’acé¬ 
tate de cinnamyle ; 3° de l'alcool cinnamique ; 4° de l’aldéhyde cin¬ 
namique, soit au total 83 composés nouveaux. 

Une série de mémoires détaillés paraîtra au Bulletin . 

L’exploration de ce vaste domaine, commencée en 1924, est pour¬ 
suivie avec la collaboration de nombreux élèves. 


Société chimique de France. — Section de Nancy 


SÉANCE DU 31 JANVIER 1931. 

Présidence de M. Bovkiox >'président. 

Sur la déshydratation des alcools cycliques secondaires. 

M. Barbier expose au nom de M. Vavox et en son nom les résul¬ 
tats obtenus dans une étude de la déshydratation d’une trentaine; 
d’alcools secondaires appartenant aux séries cyclopentanique, 
cyclohexanique, terpénique, aliphatique. 

La déshydratation est suivie par titrage au brome du carbure 
éthylénique formé. , 

L’allure des courbes — alcool déshydraté, temps — est la même, 
que l’on emploie comme catalyseur l’iode, l’acide phosphorique ou 
l’acide sulfurique en solution dans l’oxyde de butyle; la déshydra¬ 
tation a l’allure d’une réaction autocatalytique, les courbes pré¬ 
sentent un point d’inllexion. , 

Les alcools cyclopentaniques se déshydratent plus facilement que 
les alcools cyclohexaniques correspondants. , 

Dans chaque couple d’alcools cis et trans, c’est le cis (OH par| 
rapport au radical) qui se déshydrate le plus facilement. i 

Dans le cas des cyclanols a substitués, ce résultat est en désac¬ 
cord avec le principe d’après lequel, des 2 isomères, celui qui se 
déshydrate le plus facilement est celui où H et OH sont voisins. 

Il faut donc ou rejeter la détermination de structure donnée par 
l’empêchement stérique, en accord avec les règles de Skita et 
d’Auwers, ou rejeter le principe ci-dessus. 

M. Vavon développe les raisons qui militent en faveur de cette 
seconde solution. 
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La facilité de déshydration semble être fonction de la stabilité de 
a molécule, plutôt que de la position des hydrogènes portés par les 
carbones voisins de la fonction alcool. Ainsi des 3 isomères : 


CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CHOH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 
CH 3 -CH 2 -CH-CHOH-CH 2 -CH 2 - CH 2 -CH 3 
! 

CH 3 


CH\ /CH 3 

CH 3 -^C-CHOH-CfCH 3 
CH 3 / \CH 3 


cest le dernier qui se déshydrate le plus facilement, bien que ce 
soit le seul qui n’ait pas d’hydrogène au voisinage de l’oxhydryle — 
autre que l’hydrogène de la fonction alcool. 

Un mémoire paraîtra au Bulletin. 


Phénomènes d'orientation chez les cyclohexanones . 


Comme suite à diverses communications de MM. Cornubert, 
Le Bihan (Bull., 1927, t. 41, p. 1077), Humeau 1928, t. 43, 

p. 805 et 1929, t. 45, p. 589) et Maurel {Bull., 1930, t. 47, p. 447), 
MM. R. Cornubert et A. Maurel ont étudié les phénomènes d’orien¬ 
tation qui se produisent lors de la méthylation de la *)f a -diméthyl~ 
eyelohexanone I. Us ont ainsi observé qu’il y a génération : 



e la cétone dissymétrique II pour une quantité prédominante à 
ôté d’un peu de cétone symétrique III. La cétone II donne une 
combinaison benzylidénique F. 91-92, la cétone III une tétrahydro- 
pyronique F. 203. 

Par la comparaison des alcoylations suivantes : méthylation de 
’a-méthyl-, des pa'-diméthyl et ^a'-diméthylcyclohexanones d’une 
art, allylation de la eyelohexanone, des p- et Y-méthylcyclohexa- 
nones d autre part, on arrive aux conclusions suivantes : 1° Le 
roupe méthyle en p a une influence nette sur les phénomènes 
orientation qui se produisent en ortho, il entrave la formation de 
isomère symétrique (de type III); 2° le groupe méthyle en y ne 
araît pas avoir d’influence sur les phénomènes d’oHentation qui 
e produisent en ortho; il en a tout au moins une bien moindre que 
le groupe méthyle en p, il n’entrave pas la formation de l’isomère 
vmétrique (de type III) (Il ne faut considérer ici que les formules 
Ianes). 

De plus, MM. Cornubert et Maurel ont été amenés à essayer 
’établir si un dérivé sodé a une réaction sodante. En faisant agir 
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la cyclohexanone sodée sur l’allylcyclohcxanone, puis en traitanl 
par le bromure d’allyle d’une part, en faisant agir r&Uyicyclohexanon^ 
sodée sur la benzyicyclohexanone et en traitant ensuite par 1« 
bromure d’allyle d’autre part, ils sont arrivés à cette conclusion qu< 
l’action sodante d’un dérivé sodé est plus que probable, mais cec 
n’a pu être établi en toute rigueur ; dans la deuxième expérience ils 
ont obtenu l’att-benzylallylcyclohexanone. 

Ils ont observé également que la quantité de diallylcyclohexanon^ 
formée dès la monoallylation est d’autant plus grande que la quan¬ 
tité d’éther formant milieu de réaction est plus petite ;celte quantité 
varie donc dans le même sens que la quantité de produits de 
condensation (CL R 1927, t. 184 , p. 1258). 

MM. Comubert et Maurel tirent de tous ces faits diverses conclu¬ 
sions relativement au mécanisme de la réaction à l’amidure de 
sodium. 

Tous détails seront donnés dans des mémoires développés. Ces 
études sont poursuivies. 


Cétones très chargées . 


M. R. Cornubert expose ce qui suit : 

Précédemment MM. Cornubert, Humeau et Le Bihan ont étudié 
les propriétés cétoniques des et Y-méthybaa'-tétrapropylcy- 
çlohexanones ( Bull. t 1928, t. 43 , p. 807; C./?., 1930, t. 190 , p. 643;. 

Le groupe isopropyle exerçant généralement autour de lui une 
action particulièrement accentuée, MM. R. Cbrnubert et J. Garnier 
ont préparé des cétones isopropylées. 


/N-ch* 


iso C 3 H 7 

n c*Hr 


| 1 |^.C 3 H 7 n 

V < C 3 H' n 

CO 


n C 3 II 7 J 11 I n C 3 H 7 
iso C 3 H 7 ^ N ^/ < iso C 3 H 7 


iso C 3 H 7 n 

n C 3 H 7 . 
n C 3 H 7 ' 



C 3 H 7 n 


1° La tripropylmenthone I a été obtenue par hydrogénation de la 
triallylmenthone ; pour cette cétone tripropylée ils ont obtenu les 
constantes suivantes : Eb^ 173-175°; d i7 = 0,9159; n D 17 : 1,47941 
R. M. tr. 86,76 th. 87,75 E. M. -1,0. 

2° La diisopropyldipropylcyclopentanone II a été très aisément; 
préparée de la manière suivante : 


cyclopentanone — y- isopropylidène-isopropyl->- 

isopropylidèneisopropyl->- diisopropyl- y- 

diisopropyldiallyl — y- diisopropyldipropylcyclopentanone. 
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Cette cétone II répond aux constantes suivantes : 

Eb 23 - 16i°; d. 2 o : 0,9024; né 20 : 1,4678; R. M. cale. 78,51; trouvé 
77,60; E. M. -0,91. 

La diisopropylcyclopentanone a donné une oxime, mais pas de 
tétrahydropyronique. L’oxime fond à 91°. 

3° Des expériences se poursuivent pour réaliser la synthèse de la 
cétone III ; l’allylation de la p-méthyl-js 1 -isopropylcyclohexanone se 
présente comme une opération très pénible, résultat en accord avec 
d’autres laits. 

De plus un essai de cyclohexylation de la cyclohexanone par 
action du bromure de cyclohexyle sur la cyclohexanone sodée a 
complètement échoué. 

Il faut noter que les constantes données sont celles de liquides 
obtenus par simple distillation fractionnée. Les propriétés céto- 
niques vont être examinées. 


Société chimique de France — Section de Toulouse. 


SÉANCE DU 31 janvier 1931. 
Présidence de M. Fouque, vice-président. 


Allocution de M. Fouque, vice-président, adressant, au nom de 
la Section, ses félicitations à M. le Doyen Sabatier récemment 
élevé à la dignité de Grand-Officier de la Légion d’Honneur. 

Lecture d’une lettre du président, M. Clarens, s’excusant de ne 
pouvoir assister à la Séance. 

Election du Bureau pour 1931. Sont élus : 


Président d'honneur : 
Président : 
Vice-Présidents : 

» 

Secrétaire général : 
Trésorier : 


MM. Sabatier. 
Fouque. 
Bedos. 
Brustier. 
Gaudion. 
Baillaud. 


Sur l'aldéhyde cyclopentaniqae. 

MM. Bedos et Ruyer font connaître les faits qui leur ont permis 
d’identifier l'aldéhyde cyclopentanique obtenue à partir de l’oxyde 
de cyclohexène ou de la chlorhydrine du eyclohexane-diol-1.2 
(action de certains déshydratants sur l’oxyde de cyclohexène : 
Bedos et Ruyer, C . //., 1929, t. 188, p. 962, et action de l ethérate 
de Br 2 Mg sur l’oxyde de cyclohexène ou sur l'alcoolate bromo- 
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magnésien de la chlorhydrine du cyclohexane-diol-1.2 : Bedoi 
C. R 1929, t. 189, p. 256): 

La semicarbazone de cet aldéhyde est identique à celle di 
l’aldéhyde cyclopentanique décrite par Wallach (F. 123—124* 
(Annal. Chem., 1906, t. 347, p. 327). 

Réduite par l’alcool absolu et le sodium, cet aldéhyde donn 
naissance au cyclopentyl-carbinol, identifié par sa phényl-uréthan 
F. 109-110° corr. (Zelinski, F. 110° corr., D. ch. G 1908, t. 41 
p. 2629). 

Traité par CH 3 MgI, il fournit un alcool identique au méthyl 
cyclopentyl-carbinol obtenu par action du bromure de cyclopentyl 
magnésium sur l’aldéhyde acétique : phényl-uréthane F. 71°, phta 
late acide F. 128° (Godchot, Bedos et M ,Ié Cauquil, Bail . Soc. chlm 
1928, t. 43, p. 521). 

Tout récemment. MM. Vavon, Guedon et Barbier (Bail. Soc 
chim., 1930, t. 47, p. 905) ont utilisé l’aldéhyde cyclopentaniqui 
préparé par une des méthodes signalées plus haut pour repro 
duire la butylcyclopentylcétone ; cette synthèse est une confir¬ 
mation de plus de l’identification de l’aldéhyde cyclopentanique 

L’aldéhyde cyclopentanique, traité par l’acide nitrique étendu 
fournit facilement un polymère qui, après purification, fond i 
128-129°. Le môme polymère commence à se former spontanément, 
au bout de quelques jours, dans l’aldéhyde obtenu par leï 
méthodes à l’éthérate de Br 2 Mg, si l’on ne prend pas la précaution 
de le purifier par l’intermédiaire de sa combinaison bisulfitique; 
la polymérisation, dans ce cas, est provoquée vraisemblablement 
par des traces de dérivés halogénés. Ce polymère fusible à 128-129 1 
avait été signalé à M. Bedos par M. Godchot. 

Nametkine et M rae Roujentsovaia avaient décrit antérieurement 
un polymère fusible à 96-98°, obtenu également par action de 
l’acide nitrique sur l’aldéhyde cyclopentanique (Joum. Soc. phys. 
ch. R ., t. 46, p. 1540; Bull., 1915, t. 18, p. 614). 

La cryoscopie dans le benzène indique pour ce composé F. 128- 
129° un poids moléculaire correspondant à celui d’un trimère de 
l’aldéhyde cyclopentanique. — P. M. trouvé: 290; calculé poui 
(C6Hi°0)* : 294. 


Etude du cyclohexadiène-t .8. 

MM. Bedos et Ruyer signalent sommairement les premiers 
résultats obtenus dans l’étude du cyclohexadiène-1.3. Le but de leurs 
recherches est la préparation et l’étude des oxydes du cyclohexa- 
diène. 

Un mono-oxyde (ou mélange de mono-oxydes) a pu être obtenu 
par les trois procédés suivants : 

1° Action de la potasse sur l’iodhydrine préparée par la méthode 
à l’iode et oxyde jaune de mercure ; j 

2° Action de la potasse sur la chlorhydrine préparée par la 
méthode à la chloro-urée ; 

3° Oxydation du carbure par l’acide perbenzoïque. 

Cet oxyde, quelle que soit son origine, possède sensiblement les 
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mêmes propriétés physiques. Il se présente sous la forme d’un 
liquide mobile, dont l’odeur rappelle celle de l’oxyde de cyclo- 
hexène: Eb 744 = 137 0 , Eb 23 = 45°, DJ* = 1,0213, «« = 1,4785; R. M. 
calculée pour C 6 H g O : jÿ— 26,68. — Trouvée : 26,63. 

La propriété caractéristique de cet oxyde est son aptitude réac¬ 
tionnelle particulièrement remarquable. En effet, il réagit à froid 
(même à 0°) sur l’eau pure avec un dégagement de chaleur consi¬ 
dérable : la température d’un mélange de 1 gr. d’oxyde et de 
14 gr. d’eau s’élève en quelques minutes de 15 à 65°. 

Les auteurs ont pu déterminer sa chaleur d’hydratation; celle-ci 
varie légèrement avec l’origine de l’oxyde ; les valeurs extrêmes 
obtenues pour la chaleur d’hydratation rapportée à une molécule- 
gramme. 

C 6 H 8 0 + H 2 0 = C 6 H 8 (OH) 2 aq + Q 
sont Q =r 15 cal. et Q = 15 e * 1 ,8 

Ces recherches sont poursuivies. 

Etude du cyclohexénol-\ 2 . 

M. Bedos, au nom de M. Ruyer, signale la tendance particu¬ 
lièrement marquée que possède le cyclohexénol-A 2 à se déshydrater 
pour donner naissance à l’éther-oxyde correspondant C G H 9 -0-C 6 II 9 . 
A la distillation (sous pression réduite^, il se déshydrate partielle¬ 
ment en donnant une petite quantité de cet oxyde; de même, un 
échantillon de cyclohexénol conservé quelques mois sur du sulfate 
neutre de sodium (dans le but de le dessécher) était presque tota¬ 
lement transformé en oxyde de cyclohexényle. 

L’oxyde de cyclohexényle est un liquide huileux, bouillant à 123° 
sous 15 mm. de mercure; sa densité à 13°,5 et son indice de réfrac¬ 
tion par rapport à la raie D et à la même température sont : 
DJ 3 * 5 = 0,9753, = 1,5037; R. M. calculée pour C I2 H 18 0: J= [== 

53,92; trouvée: 54,00. 

Oxydation anodique du ferro-vanadium. 

M. Vegezzi expose les premiers résultats qu’il a obtenus dans 
l’oxydation anodique du ferro-vanadium. Un morceau de ce ferro- 
alliage à 50 0/0 de vanadium constitue l’anode d’une cuve électro- 
lytique dont l’électrolyte est une solution concentrée de soude. La 
cathode est en fer. En opérant avec de faibles densités de courant, 
l’absorption de l’oxygène est complète. A la fin des essais l'élec¬ 
trolyte se prend en masse; celle-ci est constituée par de fines 
aiguilles blanches mélangées à de l’hydrate ferrique. Ces aiguilles 
sont de l’orthovanadate de sodium. 

L’auteur se propose de pousser l’étude de cette électrolyse et des 
composés qui peuvent en résulter; d’autres ferro-alliages, en parti¬ 
culier le ferro-molybdène, le ferro-titane, le ferro-tungstène, seront 
étudiés par la même méthode. 
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N° 46. — Contribution à l’étude des sols (10* note) : Du mode 

de fixation de l'ammoniaque dans le sol ; par J. CLAREN S 

et H. MARGULIS. 

(7,1.1981.) 

Cette note peut être considérée comme la suite d’une note précé¬ 
demment parue dans ce Bulletin ( 1) qui avait pour objet l’étude du 
pouvoir absorbant vis-à-vis de l’ammoniaque des sols précédem¬ 
ment décalcifiés par lavages à C1H n/20. La conclusion en était 
que, même dans de pareils sols, il y a fixation de l’ammoniaque 
sans acidification de la solution à l’orangé. Ce dernier point sera 
précisé plus loin. Le présent travail a pour objet l’étude de la 
fixation de l’ammoniaque dans un sol quelconque, et du rôle du 
calcaire dans cette fixation. 

Le mode opératoire est très analogue au mode suivi dans la 
note précédemment citée, avec, cependant, une légère modification : 
au lieu de titrer l’ammoniaque fixée par le sol, on titre l’ammo¬ 
niaque restant dans la solution, d’ailleurs par le même procédé 
gazométrique. L’appareil employé a été en quelque sorte taré de 
la façon suivante : on y fait une série de déterminations avec des 
quantités connues et croissantes du sel ammoniacal employé. On 
construit une courbe en portant en abscisse la quantité de sel 
ammoniacal employé, évaluée en cc. de la liqueur en expérience 
[10 gr. de S0 4 (NH 4 ) 2 dans 1.000 cc.], en ordonnée les dénivellations 
au manomètre, en cm. Cette courbe, qu’il est inutile de figurer, est 
une droite qui passe par l’origine, naturellement, et dont le dernier 
point déterminé a 12,2 comme ordonnée et 4 comme abscisse. Avec 
cette courbe on passera très facilement de la dénivellation observée 
sur le manomètre, à la teneur en sel ammoniacal de la solution qui 
a fourni la dénivellation observée. II est inutile de dire que toutes 
les conditions de l’expérience (température, volume de 1’atmosphère 
gazeuse dans l’appareil volumétrique...) devront rester les mêmes. 

Donnons un exemple : 

Terre acide pour laquelle OA = 1,9; OB =1,6 (Pour la signifi¬ 
cation de ces dénominations, voir Bull. Soc. Chim. y 1980. 4 e série, 
t. 45, p. 104). Ces quantités sont relatives à 1 gr. de terre. Les 
expériences ci-dessous ont été faites sur le p ,5 de terre, donc OA 
devient égal à 2,85 et OB à 2,4. 

On fait donc une série de 8 tubes renfermant chacun 1^,5 de 
terre. Le 1 er tube est garni de 29 cc. d’eau et 1 cc. de la solution de 
S0 4 (NH 4 ) 2 à 10 de sel pour 1000; le 2° tube est garni de 28 cc. d’eau 
-f 2 cc. de la même solution de S0 4 (NH 4 ) 2 , etc... On laisse en 


(1) Bail. Soc. chim. (4), 1928, t. 43, p. 962. 
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contact 24 heures avec agitation continue de 6 heures. Puis on 
filtre, et dans 20 cc. de liqueur filtrée on dose azotométriquement 
le sel ammoniacal restant qu’on évaluera en cc. de la liqueur 
employée. 

Voici les résultats obtenus : Pour le 1 er tube, 20 cc. de liqueur 
filtrée donnent une dénivellation de 4,1; 30 cc. auraient donné une 
dénivellation de 1,65, indiquant dans la solution une quantité de 
sel ammoniacal exprimée par 0 CC ,56. Nous exprimons ce résultat 
sur un graphioue (fig. ci-jointe) en marquant un point d’abscisse 1 



(sel ammoniacal employé) et d’ordonnée 0,56 (sel ammoniacal non 
fixé). 

De même le tube 2 nous donne un point d'abscisse 2 et d’ordonnée 


1,24. 

Le tube 3 : abscisse 3, ordonnée. 1,00 

— 4 : - 4, — 2,65 

— 5: — 5, — . 3,66 

— 6 : — 6, — . \ ,24 

— 7 : — 7, — 5,17 

— 8 : — 8 , — . 6 


On voit que le graphique obtenu se compose de 3 segments 
articulés aux points d’abscisses 1,5 et 4, et de coefficients angulaires : 
0,56; — 0,72; — et 0,9. indiquant que, avant fixation par la terre 
d’une quantité d’ammoniaque correspondant à 1,5 — 0 CC ,8 — 0,7 
(1,5 et 0,8 sont les coordonnées du 1 er coude), il y a fixation par la 
terre de 44 0/0 de l’ammoniaque ajoutée. A partir de ce point la 
fixation de l’ammoniaque ne se fait plus que dans la proportion de 
25 0/0 indiquée par le coefficient angulaire 0,75 de ce segment. 
Enfin, à partir du point d'abscisse 4, nouveau changement de 
régime, et fixation seulement de 10 0/0 de l'ammoniaque ajoutée 
i coefficient angulaire = 0,9). 
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On retrouve la discontinuité signalée déjà tant de fois dans les 
notes précédentes. 

Au point de vue pratique nous en tirerons la conclusion que 
tant que nous n’aurons pas fixé au sol par l* f ,5 de terre une 
quantité d’ammoniaque, correspondant à 1,5 — 0,8 = 0,7 de la 
solution employée, c’est à-dire, en grammes, 0,7 X 0,01 = 0,007 
de SO î (NH 4 ) 2 , la concentration des solutions du sol en ammoniaque 
ne sera pas modiiiée, ou plutôt ne serait pas modifiée, si nous 
pouvions assurer une répartition homogène du sel ammoniacal 
dans la couche de sol utile. Après quoi, pour obtenir une nouvelle 
modification de la concentration de la solution du sol en ammo¬ 
niaque, il laudrait faire un nouveau bond qu’on calculerait de 
même avec les coordonnées 2,7 et 4 du deuxième coude. 


Influence du calcaire sur la fixation de Vammoniaque. 

Les mêmes déterminations ont été faites, mais en présence de 
0* r ,l de CQ 3 Ca précipité pour chaque échantillon. Le liquide filtré 
du premier tube a donné, rapportée à 30 cc. de liquide, une déni¬ 
vellation de 1,8 au lieu de 1,65 et comme ammoniaque restante 
0,63 au lieu de 0,56 sans calcaire : 



Ammoniaque 

restante 

au lieu de 

Pour le 2« tube. 

. 1,2 

1,23 

— 3 — . 

2 02 

1,99 

— 4 — . 

. 2,73 

2,65 

— 5 — .... . 

. 3,52 

3,66 

— 6 — . 

. 4,387 

4,237 

— 7 — . 

. 5,25 

5,17 

— 8 — . 

. 6,075 

6,00 


Ces résultats sont représentés par le signe +. 

On voit que l’influence du calcaire est minime, la différence de 
dénivellation ne dépassant pas 0,1 ; mais le calcaire, dans ce cas, 
a plutôt tendance à diminuer la fixation de l’ammoniaque, ce qui 
est parfaitement explicable par l’acidité de cette terre pour laquelle 
le point O progresse de 0,8 vers B par gr. de terre, lorsqu’on la 
traite par une solution saturée de S0 4 Ca. L’addition de CÔ 3 Ca se 
traduira par un enrichissement en ions Ca de la solution ammonia¬ 
cale en contact avec le sol, et cette présence, évidemment, ne peut 
que gêner la fixation de l’ammoniaque sur la terre. 

Dans d'autres exemples étudiés de la même façon, l’influence du 
calcaire est toujours minime, les graphiques obtenus avec et sans 
calcaire sont sensiblement parallèles et leur distance verticale ne 
dépasse pas 0 CC ,15. 

Dans les terres peu acides il y a fixation un peu plus grande 
d’ammoniaque du fait de la présence de CO^a. C’est le cas d’une 
terre étudiée dans une note précédente, pour laquelle, après 
agitation avec la solution de S0 4 Ca on ne faisait progresser O vers 
B que de 0,35 par gr. de terre. 









J. CLARENS ET H. MARGULÏS. 


5i 1 


Mode de fixation de Vammoniaque. 

L’ammoniaque peut se fixer en remplaçant soit des H acides, 
soit des métaux (Ca, Mg...), figurant déjà dans la terre. Dans le 
premier cas il y aura progression de O vers B et non dans le 
second cas. Il est donc indiqué d’étudier la nouvelle position du 
point O après action du sel ammoniacal, ce que nous pouvons faire 
soit par la détermination du nouveau segment OA, soit par la 
détermination du nouveau segment OB. Cette dernière détermina¬ 
tion, a priori, ne peut nous donner que des résultats d'interprétation 
compliquée. Il a été démontré en plusieurs circonstances, dans les 
notes antérieures, que la qualité des fonctions acides d’un sol 
dépend à la fois des bases et des radicaux acides figurant dans le 
complexe argileux. Il est évident que l’introduction de NH 4 en 
remplacement soit des H soit d’autres éléments métalliques, 
apportera des modifications de ce genre, ce que l’expérience vérifie. 

Déterminons le segment OB pour des échantillons traités par des 
solutions à concentrations croissantes en sel ammoniacal. Nous 
trouvons des valeurs décroissantes. Pour lff r ,5de l’échantillon traité 
par30cc. d’une solution renfermant 1 cc. de S0 4 (NH 4 ) 2 à 10pour 1000, 
OB est = 1,025: 


Avec 2™ de SO^NH 4 ) 2 à 10 0/0 
3 — — — 

5 — — — 

6 — - - 

7 — 

8 — — — 


OB = 0,875 
— = 0,6 

— = 0,417 

— = 0,21 

— = q,042 

— = — 0,125 

— = — 0,33 


OB s'annule sensiblement pour l’échantillon traité par 6 cc. de la 
solution ammoniacale ; il devient même négatif pour l'échantillon 
suivant. 

Les segments BM ont un coefficient angulaire sensiblement égal 
pour tous à 0,44. Or, pour des terres n’ayant subi aucun traitement, 
nous n’avons jamais trouvé pour le segment BM de coefficient 
angulaire inférieur à 0,7. Ceci indique que la solution du sel ammo¬ 
niacal n'a pas simplement déplacé le point B vers O par suppres¬ 
sion des fonctions acides de l’intervalle OB. Ces fonctions sub¬ 
sistent, mais les modifications subies par la terre ont changé la 
qualité d’une partie de ces fonctions d’autant plus grande que 
l’échantillon a été traité par des solutions plus concentrées en sel 
ammoniacal. A un certain moment (pour 7 cc. de S0 4 (NH 4 ) 2 à 
10 p. 1000), toutes les fonctions de l’intervalle OB primitif sont 
modifiées, et cette modification se traduit par le relèvement du 
segment OB dont le coefficient angulaire passe de 0 à 0,44. Pour 
des concentrations plus grandes, le relèvement du segment OH 
pourra même commencer à gauche du point O, empiétant sur le 
segment OA. On arrive à un segment OB négatif. 

Etude du segment OA, toujours par les méthodes habituelles. 
Nous nous bornons à la relation des résultats relatifs à des 
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échantillons de 1^,5 uniformément traités par 30 ec. de solution 
renfermant 1 cc. de S0 4 (NH 4 ) 2 à 10 p. 1.000. Pour plus de détails 
on pourra consulter un travail que M. Margulis présentera prochai¬ 
nement à la Faculté des Sciences de Toulouse comme thèse 
d‘Université. 

Pour ces échantillons on trouve un segment OA d'une valeur de 
2,83, sensiblement égale à la valeur du segment OA de la terré 
primitive. Il n’y a donc pas eu fixation d'ammoniaque à droite du 
point O. II y a eu simplement remplacement d’une partie des 
métaux préexistants par NH 4 . L’évaluation des éléments remplacés 
est d’ailleurs très simple puisque pour 1 cc. de S0 4 (NH 4 > 2 à 10 
pour 1.000, l'ammoniaque fixée est 1,0 — 0,56 = 0,41 ou en liqueur 
0 44 V 10 

n /10 = 0,66. Le remplacement sera total lorsque l’ammo- 

OfV 4 

niaque fixée sera égale à 2 e ®,83 nj 10, soit = 1,87 en cc. de 


solution de SO*(NH 4 ) 2 à 40 pour 1000, ce qui arrive pour l’échantillon 
traité par la solution renfermant dans 30 cc. 7 cc. de S0 4 (NH 4 ) 2 à 
10 pour 1000. 


Action de solutions concentrées. 

Le problème a un intérêt pratique. Dans l’épandage des engrais 
certains éléments du sol peuvent rester pendant longtemps au 
contact de solutions concentrées (Muntz et Gaudechon). L'étude 
complète en sera faite ultérieurement, nous donnerons ici seulement 
quelques résultats. 

Pour l’étude on procède comme pour les solutions étendues. Des 
échantillons, de 1 gr. cette fois, sont agités chacun avec 20 cc. 
d’une solution normale de S0 4 iNH 4 ) 2 (66 p. 1000). Après agitation, 
on filtre et on détermine sur les échantillons les nouveaux segments 
OA et OB. On trouve pour OB une valeur très petite (0,17) et le 
coefficient angulaire du segment BM est égal à 0,8, cest-à-dire 
tout à fait analogue à celui des segments BM pour des terres 
n’ayant subi aucun traitement. Donc, ici, le point B s’est considé¬ 
rablement rapproché du point O, il y a eu suppression des fonctions 
réparties dans la terre primitive le long de OB. On voit la différence 
essentielle avec le cas de solutions étendues. 

L’intervalle AB qui se confond avec OA de la terre ainsi traitée 
par une solution concentrée de SO*(NH 4 } 2 (2,3 environ) est singu¬ 
lièrement plus petit que l'intervalle AB de la terre primitive 
(1,9 + 1,6 = 3.5). Sur cet intervalle la répartition des fonctions 
pourra être déterminée par la méthode habituelle. 

La grandeur des modifications apportées au complexe argileux 
dans le cas que nous venons d’étudier tient à la nature de la base 
du sel employé, ici base faible et donnant des sels à hydrolyse 
facile. L’allure du phénomène pourra être tout autre en employant 
des sels neutres de métaux alealino-terreux, Ba ou Ca par exemple. 

Prenons le cas du Cl 3 Ba, toujours en solution normale. Même 
mode opératoire. Les échantillons traités donnent pour OB une 
valeur de 0,9, pour OA une valeur de 2,5. li y a eu progression de 
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O vers B de 1,6 — 0.9 = 0,7; l'intervalle AB est actuellement de 
2,5 -f- 0,9 — 3,4 au lieu de 3,5 dans la terre primitive. Il s‘est donc 
maintenu constant. Comme nous l'avons dit plus haut, la différence 
d’action, à concentration équivalente, du sel ammoniacal et du sel 
de Ba, tient à la différence d’hydrolyse des sels obtenus avec le 
complexe argileux, beaucoup plus marquée dans le cas deNH 4 que 
dans le cas de Ba, l'hydrolyse des sels ammoniacaux déterminant 
non seulement l'enlèvement de la base, mais aussi du radical 
silicique qui la supporte. 

Les faits précédents apportent quelques précisions à la question 
de l’acidité d’échange. Il est généralement admis que cette acidité 
est due à la présence dans la solution de sels de Al et de Fe. En 
effet, la solution obtenue par traitement de la terre par un sel est 
sensiblement neutre à l'orangé, mais d une acidité variable à la 
phtaléine suivant le sel neutre employé. \a. lin de la réaction est 
difficile à préciser, car les solutions momentanément colorées se 
décolorent au bout de quelques instants. Il y a en même temps 
précipitation visible de A1 2 0 3 et Fe ? 0 3 . Quelle est leur origine? 
Dans une note précédente il a été montré que dans la lixation 
d’une base sur une terre acide à partir d’un sel neutre, le radical 
acide se fixait à la place d’un OH sur Al. Mais le complexe obtenu 
est imparfait. Il y a rupture avec entraînement dans la liqueur de 
Al soudé au radical acide. Cet entraînement semble être total dans 
le cas de Cl', très marqué dans le cas de SO 1 " et bien moins dans 
le cas de PO v ". La quantité de AI ainsi entraînée dans la solution 
est évidemment en relation directe avec la quantité du métal fixé 
sur la terre en remplacement des II. Nous avons vu aussi dans une 
note précédente que en traitant une terre par un sel neutre de Ca, 
la progression du point O vers B mesurait très approximativement 
la capacité de saturation de la terre vis-à-vis du C0 3 Ca. De telle 
sorte, qu’en l’absence de réactions secondaires ultérieures la quan¬ 
tité de Al passée en solution mesurerait la progression de O vers 
B, c’est-à-dire les possibilités de saturation de la terre, à la condi¬ 
tion d’employer pour la détermination de l’acidité d’échange un sel 
analogue à Cl 2 Ca, Cl 2 Ba par exemple. Mais de tout ce qui précède, 
il résulte évidemment que, même dans les conditions les plus 
favorables, l'emploi d’un sel ammoniacal par exemple enlèverait 
toute signification à l'acidité d’échange. 

Mais, dans tous les cas, des réactions secondaires interviennent, 
avec une importance plus ou moins grande suivant le cas. Le C1 3 A1 
passé en solution réagira sur le complexe argileux par remplacement 
par Al d’une partie des métaux y existant encore, ou encore, par 
précipitation de A1 2 0 3 qui serait à peu près totale en présence de 
C0 3 Ca par exemple, et cela dans une proportion qu’il n’est pas 
possible de préciser. De telle sorte, que l’appréciation des possi¬ 
bilités de saturation d’une terre par détermination de l’acidité 
d’échange n’offrira aucune garantie de sécurité. Ces réactions 
secondaires seront évidemment, exagérées lorsque, comme il est 
d’usage, on emploie 50 gr. de terre pour 125 cc. de solution, la 
proportion étant seulement de 1 gr. de terre pour 20 cc. de solution 
dans nos expériences. 
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Cette note apporte donc quelques précisions à diverses questions : 
fixation de l'ammoniaque avec ou sans calcaire, action de solutions 
concentrées de quelques sels neutres, acidité d'échange. Mais 
nous ne prétendons pas en tirer des conclusions absolument géné¬ 
rales. Nous avons voulu surtout montrer que l'usage des méthodes 
employées permet de suivre pas à pas les modifications apportées 
au complexe argileux dans les circonstances choisies. U est évident 
que l'étude du complexe argileux auquel nous sommes arrivés 
après une série déjà assez longue de traitements, n’est pas ter¬ 
minée. Nous pourrions, par exemple, par l’emploi des mêmes 
méthodes chercher s’il ne serait pas possible de lui faire remonter 
la chaîne de modifications qu'il a subies et de le ramener à l'état 
primitif ou en état voisin. On comprend très bien que l'étude ainsi 
faite d’un sol permettra de donner à l’expérience culturale une 
direction raisonnée et de tirer d’un nombre convenable d’expériences 
des lois générales et non une collection de recettes empiriques 
applicables seulement dans des endroits et en des circonstances 
déterminés» 


N° 47. — Etude de l’action de quelques bases organiques 

sur ies alcools tertiaires dichiorés R 5 : C(OH).CHCl s ; par 

A. AV Y. 

(12.1.1931.) 

Dans un article précédent, nous avons exposé la préparation de 
ces alcools tertiaires, ou du moins des premiers termes de la série, 
à partir des réactions organomagnésiennes, ainsi qu’un certain 
nombre d’essais pour les transformer en aldéhydes alcools R 3 : C 
(OH).CHO. 

11 nous a paru intéressant de faire réagir sur ces alcools dichiorés 
les bases organiques en milieu anhydre. Nous avons limité ces 
essais aux deux premiers alcools de la série, le diméthyldichloro- 
méthylcarbinol et le diéthyldichlorométhylcarbinol. Ce sont, en 
effet, les seuls qu’on puisse pratiquement obtenir avec un rende¬ 
ment satisfaisant et dans un état de pureté convenable. Nous avons 
fait réagir avec enx l’ammoniac, la monométhylamine, la diméthyl- 
amine et la triméthylamine, en solution soit dans i’aleool absolu, 
soit dans le benzène. 

Les résultats ont différé profondément dans les quatre cas, tant 
au point de vue de la facilité de la réaction que des produits 
obtenus. 

S’il y avait avec l'ammoniac, les amines primaires et secondaires, 
remplacement pur et simple de l’halogène par les résidus NH 2 , 
NHR, NR 2 , on aurait des combinaisons portant deux atomes 
d’azote sur un atome de carbone; d’ordinaire, de telles combi¬ 
naisons subissent des transformations par élimination d'ammo¬ 
niac ou d'amine primaire. Ici, ces transformations avaient 
d'autant plus de chance de se produire que l'oxhydryle pouvait ne 
pas rester indifférent. 

En fait, l'ammoniac a réagi pour donner une dihydropyrazine, le 
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composé diaminé initial se changeant en une imine qui se con¬ 
dense avec elle-même : 

(CH 3 ) 2 =G(OH)-CHCl 2 + 4NH 3 = (CH 3 ) 2 =C(OH)-CH(NH 2 ) 2 f 2CINH‘ 
(CH 3 ) 2 =C(OH)-CH(NH 2 ) 2 = (CH 3 ) 2 Ci;OH)-CH=NH + NH 3 
(CH 3 ) 2 C—CH=NII (CH 3 ) 2 C CH 

Ah ? H = < > 

NH=CH-C(CH 3 ) 2 CH—C(CH 3 ) 2 


La monométhylamine agit d’une façon très complexe pour donner 
une combinaison à laquelle j’attribue la composition C 1G H 32 N 4 , qui 
répond à la réaction (supposée à partir de l’aldéhyde) : 

3 [(CH 3 )2=C(OH)CHO] + 4NIP-CH 3 = C 16 H 32 N 3 -f 6IPO 

La seule façon de répartir les constituants conduit à la formule : 

/NHCH 3 
(CH 3 ) 2 —C=C\ 

>NCH 3 

(CH 3 ) 2 -C=C<A 

>NCH 3 

(CH 3 ) 2 =C=C< 

X NHCH 3 

qui n’est donnée ici que sous toutes réserves. 

La diméthylamine conduit à des combinaisons beaucoup plus 
simples. Ainsi avec le diméthyldichlorométhylcarbinol, elle donne 
un produit relativement volatil de formule C 6 H 13 ON, dont on peut 
concevoir la formation en supposant que la combinaison initiale 
d’une molécule d’amine et d’aldéhyde alcool (issu du dérivé dichloré) 
perd une molécule d’eau. On a : 

(CH 3 ) 2 -C(OH)CHO -f NH(CH 3 ) 2 = (CH 3 )2=:C(OH)-CHOH-N(CH 3 ) 2 

(CH 3 ) 2 C-CHN(CH 3 ) 2 

v 

Avec la triinéthylamine anhydre, on ne constate aucune réaction. 


I. — Action de Vammoniac en solution alcoolique. 

A. — Sur le diméthyldichlorométhylcarbinol. Une solution ammo¬ 
niacale on a été préparée en faisant arriver de l’aninioniac liquide 
dans de l’alcool absolu (90°,8). 

On a placé dans deux tubes scellés, 15 gr. d’alcool tertiaire et 
50 cc. d alcool ammoniacal. Les deux tubes ont été cbaullés dans 
un B.-M. maintenu à l’ébullition; au bout d'une heure, le liquide, 
incolore au début avait jauni légèrement et il s'était précipité du 
chlorhydrate d’ammoniaque. Le contenu des tubes a été décanté 
dans de nouveaux tubes et le précipité a été pesé; on a ensuite 
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chauffé encore pendant 1 heure et opéré de' même; les résultats 
constatés ont été les suivants : au bout d'une heure on obtient 
3^,2 de chlorhydrate; au bout de 2 heures, une récolte supplémen¬ 
taire de 0* r ,5; au bout de 4 heures 0* r ,l et après 6 autres heures 
0*M à peine* 

La réaction a été arrêtée à ce moment-là; le liquide était devenu 
jaune foncé; après avoir séparé le chlorhydrate d'ammoniaque 
déposé, on a précipité par l'éther absolu celui qui était resté en 
solution. On a flltré de nouveau et lavé le précipité sur filtre avec 
de l'éther absolu. 

Le mélange d’alcool et d'éther a ensuite été chassé par distillation 
au B.-M. sous la pression ordinaire. Il restait au fond du ballon 
une liqueur jaune, présentant une odeur assez forte, du genre pyri- 
dique. On a repris ce liquide par 50 cc. de C1H normal et épuisé 
ensuite à l'éther pour enlever les produits non basiques. Cet épui¬ 
sement a permis de récupérer 6 gr. d’alcool tertiaire non attaqué. 
La liqueur limpide restant après cette opération a été neutralisée 
par 5 cc. de soude décanormale additionnée de 5 cc. d’eau, en 
refroidissant sous un courant d'eau; elle se trouble aussitôt, légère¬ 
ment. Cependant, le produit de la réaction est trop soluble dans 
l’eau pour qu’un épuisement à l'éther soit efficace. On a alors opéré 
de la façon suivante : on a distillé à feu nu la solution alcaline 
trouble dans un ballon surmonté d’un simple tube coudé abou¬ 
tissant à un réfrigérant descendant. On arrête cette distillation 
quand la moitié à peu près du liquide est passée. On reprend le 
distillât, qui est jaunâtre par de l'acide chlorhydrique dilué; il 
devient alors violet vif. On évapore à sec au B.-M.: on libère 
ensuite la base par addition d’un léger excès de soude décanormale 
étendue de son volume d’eau, puis on épuise par un volume d’éther 
égal à 3 fois le volume de la solution. On sèche cet éther sur S0 4 Na 2 
et on le laisse évaporer dans un cristallisoir ; on obtient ainsi 3^,1 
d’un solide blanc, bien cristallisé, d’une odeur assez forte rappe¬ 
lant celle des bases pyridiques. Ces cristaux sont extrêmement 
solubles dans la plupart des solvants : eau, alcool, éther, benzène, 
même dans l’éther de pétrole. Etant donnée cette extrême solubi¬ 
lité, il est assez difficile de purifier le produit par recristallisation. 
La seule méthode qui nous ait donné un bon résultat a été la 
sublimation dans le vide : un ballon à col large et court a été sur- 
monté d’un tube de 80 cm. de haut et de 15 mm. de diamètre. On 
relie à la trompe l’extrémité supérieure du tube et on chauffe le 
ballon au bain d’huile; vers 80° sous 15 mm. la sublimation com¬ 
mence et se poursuit assez rapidement. Après 15 minutes l'ensemble 
est sublimé dans le haut du ballon et dans la partie inférieure du 
tube. 

Les cristaux obtenus sont blanc pur et fondent à 83-81°. J’ai pu 
identifier ce corps comme étant la têtraméthyldikydropyraxine 
C S H 14 N 3 , tout récemment préparée par MM. Conant et Aston (1) qui 
l’obtinrent d’une façon assez inattendue en oxydant de l’isobutyl- 

(li James B. Conant et John G. Aston, -4m. chem. Soc., 1928, t. 50, 
p. 2783. 
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ld éhy«le par le ferricyanure de potassium. Ils obtinrent, au lieu 
le 1'a.cide isobutyrique, la 2.2.5.5-tétrainéthyldihydropyrazine : 


CIP^C—Cil 


N 


/ 


> 


CPI—C=(CH 3 ) 2 


avec un rendement de 27 0/0 à peu près. 

Ce corps présente la plus parfaite analogie avec celui que nous 
avons préparé; son point de fusion: 83-8-4° est le même; il est 
extrêmement soluble dano tous les solvants organiques; il préci¬ 
pite en marron l'eau de brome et le chlorure mercurique; il sc 
sublime très aisément. 

Toutes ces propriétés ont été vérifiées sur le produit dont nous 
avons décrit la préparation. De plus, uue analyse complète a cou- 
lirmé ces résultats. 

Analyse. — Subst., 0# r ,24*49; CO 3 , 0« r ,(>2t»3; C 0/0, 60,74; H 2 (), 0^,2285 î 
H 0/o, 10,30. — Calculé pour : C 0/0, G9,50; II 0/0, 10,14. 

Le chloroplatinate, assez soluble, se présente sous forme de très 
beaux cristaux rouges, de point de fusion F. 194-195°. 

Le mécanisme de la réaction, qui, par l’action de l’ammoniac 
sur le dimétbyldichlorométhylcarbinol a donné la tétraméthyldihy- 
dropyrazine est assez facile à interpréter comme on Ta vu plus 
liant. 

B. — Action de Vammoniac sur le diéthvLdichloromélhyfcarbinol. 
L’opération a été conduite de la même façon que la précédente ; 
10 gr. d’alcool tertiaire et 100 cc. d’alcool ammoniacal 5 n ont été 
placés dans trois tubes scellés, qui ont ensuite été placés au sein 
d’un B -M. maintenu à l’ébullition. 

Après refroidissement le contenu des tubes avait fortement bruni 
et il s'était séparé 13 gr. de chlorhydrate d’ammoniaque. 

L’alcool a été chassé sous vide au B.-M. à 30°. Le résidu a été 
repris par une solution de 10 cc. de C1I1 concentré dans 20 cc. 
d’eau, en refroidissant sous un courant d’eau. L’épuisement à 
l’éther de la solution limpide obtenue a permis de récupérer 3*> rr ,5 
d’alcool tertiaire non attaqué. On a alors ajouté au liquide acidulé par 
ClH 15 cc. de solution de soude caustique étendue de 20 cc. d’eau. 
La liqueur se trouble et il se forme une émulsion qui laisse bientôt 
remonter une huile rougeâtre. Cette huile est difficilement entraî- 
uable à la vapeur d'eau et le meilleur moyen pour l’isoler, consiste 
à épuiser à l’éther et à disl.il bu*. 

Il distille, à 89° sous 3 min., 3° r ,5 d’un liquide incolore, épais, 
d’odeur menthéc. 11 reste dans le ballon 1 gr. à peu près d’une 
matière rouge foncé. 

Si on place le liquide ainsi obtenu au sein d'un mélange réfri¬ 
gérant à —15°, il se prend en une masse formée de larges lamelles 
qui fondent à une température inférieure à 0°. 

Avec le chlorure mercurique, on obtient immédiat!un ni un pi< - 
cipité blanc pulvérulent. Avec l iodure demélhyli-, un <* 1 »t uni apres 

boc. ciiiM., i® si : ;u., t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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quelques heures un précipité cristallin, blanc jaun&tre, très soluble 
dans l'eau et presque insoluble dans l'éther. 

Avec une solution de chlorure de platine, on obtient presque 
instantanément un chloroplatinate, très peu soluble dans l'êau et 
bien cristallisé. 

La caractérisation du produit a été déduite de l'analyse du chlo— 
roplatinate. 

Analyse. — Subst., 0< r ,2(564 ; Pt, 0" r ,0854 ; Pt 0/0, 32,00 ; CIA g, O r ,37tü> ; 
Cl 0/0, 84,99. — Calculé pour C ,i H**N # , PtCl*H* : Pt 0/0, 32,«0; Cl 0/0, 35,27. 

Le corps unalysé est bien un chloroplatinate normal, le rapport 
<iu nombre d'atomes de chlore cou tenus dans la molécule au 
nombre d'atomes de platine étant égal à 0. 

I>a réaction de l’alcool ammoniacal sur le diëthyldichloroéthyl- 
carbinol donne donc la tétraéthyldihydropyrazine C 12 H 24 N 2 ; les 
résultats sont analogues à ceux obtenus avec l’alcool précédent. 


IL — AC’IION l>K LA MONOMKTHYLAMINK. 

A. — Action de la munotnéthy lamine sur le diméthyldichloromè- 
thylcarbinol. — La façon d'opérer a été la même que dans le cas 
précédent. La base a été employée en solution In dans l'alcool 
absolu. Cependant la réaction a marqué avec les précédentes uae 
différence assez no Labié : avec l'ammoniac, on n'arrivait au bout 
de b heures à 100° qu’à une réaction incomplète et qui ne se poar- 
suivait plus ensuite qu’avec une extrême lenteur. Avec la mono- 
méthylamine, après 4 heures à 100 ü l'attaque est complète. 

Après refroidissement, le liquide avait jauni et contenait un 
abondant dépôt de chlorhydrate de monométhylamine. 

Après filtration, on a précipité par l’éther absolu le chlorhydrate 
resté dissous dans l'alcool. Le poids total de chlorhydrate obtenu 
a été de On a ensuite procédé comme précédemment : on a 
chassé l’alcool par distillation, traité par C1H le résidu, épuisé à 
l'éther, repris par la soude, épuisé à l’éther et enlin chassé l’éther. 

Après le départ de l’éther on a laissé le résidu cristalliser; on a 
ainsi obtenu une masse cristalline brun rouge, constituée par de 
petits cristaux enrobés dans un liquide sirupeux. On a pressé ces 
cristaux entre des doubles de papier-filtre. On a ainsi obtenu une 
poudre brune. Cette poudre est très soluble dans presque tous les 
solvants organiques ; il est difficile de la faire cristalliser. On l a 
donc placée dans un ballon à distiller et on l’a chauffée sous un 
vide de 3 mm. vers K5-90®, le solide se liquéiie et des cristaux 
viennent se rassembler sur le col du ballon. Les cristaux du haut 
sont à peu près incolores; ceux du bas sont jaune clair. 

On place ces cristaux sous presse entre des papiers-filtre; ou 
fait dissoudre dans l’éther et on obtient 3^,5 d’un solide cristallisé 
incolore, par évaporation spontanée. 

Nous avons cherché à caractériser la base ainsi obtenue par 
l’analyse de son chloroplatinate. Celui-ci se présente sous la forme 
d'un solide pulvérulent, jaune clair peu soluble dans l'eau et inso- 
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lubie dans l'alcool absolu. On a dosé le platine et le chlore en 
opérant comme il a été dit. On a obtenu les résultats suivants : 

Analyse . — I. Subst., 0=53730; Pt 0/0, 30,13; Cl Àg, 0=54620; Cl 0/0,30,00. 
— 11. Subst, 0=53891; Pt Ô/0, 30,09; ClAg, 0*54802; Cl 0/0, 30,53. 

Le rapport du nombre des atomes de chlore au nombre des 
atomes de platine est de 5,59 dans la première analyse et de 5,57 
dans la deuxième. On ne se trouve donc pas en présence d’un 
chloroplatinate normal et il est impossible de déduire de ces ana¬ 
lyses la composition du corps initial. 

Danfc ces conditions, on a analysé directement la base elle-même 
et on û obtenu les résultats suivants : 

Analyse. — I. Subst., 0*50965; CO 1 , 0=52411; C 0/0, 68,13; IPO, 0*50949; 
H 0/0 11,01. — II. Subst., 0*51113; CO*, 0*52813;C 0/0, 68,92 ; ÏPO, 0=51185; 
H 0/0, 11,91. — III. Subs., 0*53359; dosage d’azote Kjeldahl, SO A H*. n, 5 00 ,2; 
N 0/0, 20,03. 

Ces dosages excluent la présence d’oxygène. Si l’on prend la 
mojenne des analyses, on trouve: C 0/0,68,52; H0/0,11,46; N 0/0, 
20,03; ce qui correspond à la formule C 4 H 8 N qui exige: C 0/0, 
68,57; H 0/0, 11,43; N 0/0, 20,0. Naturellement, la constitution ne 
peut correspondre à la formule simple C 4 H 8 N ; la seule formule 
pouvant comprendre à la fois des molécules d’alcool dichloré en G s 
et de méthylamine en C 1 est C 16 H 32 N*. 

La réaction, serait alors celle que nous avons exposée plus haut. 

B. — Action de la monométhylamine sur le diéthyldichloro - 
méthylcarbinol. — On a placé dans deux tubes scellés, 12 gr. d’al¬ 
cool tertiaire et 54 cc. de solution 7 n de monométhylamine. Après 
un chauffage de 4 heures à 100°, le liquide avait fortement jauni et 
il s’était produit 7 gr. de chlorhydrate de monométhylamine. On a 
ensuite traité le liquide, à la manière habituelle, par C1H et NaOH. 
On a épuisé à l’éther la solution sodique ; on a chassé l’éther, puis 
distillé sous vide. On a pu ainsi constituer deux fractions. 

Vers 55° sous 13 mm. il passe environ 5 gr. d'un produit jaune 
clair, à légère odeur de menthe. A 101-102° sous 2 mD \5 il distille 
1 gr. d’un liquide épais jaune foncé. Si, à partir du premier liquide, 
on prépare un chloroplatinate, on s’aperçoit que celui-ci n’est 
autre que du chloroplatinate de monométhylamine. Le corps en 
question est donc, à peu près certainement, une molécule azotée 
peu stable puisque l’acide chloroplatinique en arrache la mono¬ 
méthylamine. Cela a d’ailleurs été corroboré par une série d’ana¬ 
lyses qui ont donné des résultats très variables sur ce même 
produit provenant d’un certain nombre d’expériences. 

Le produit bouillant à 101-102° sous 2 u,m ,5 a donné à l'analyse les 
résultats suivants : 

Analyse. — Subst., 0*51839 ; CO*, 0*54800 ; C 0/0, 71,28; 11*0, 0*52020; 
H 0/0, 12,28. — Subst., 0*58948 ; N (Kjeldahl), 0^,1610; N 0/0, 1S. 

Le corps correspondant à celui qui a été obtenu dans l’expé¬ 
rience précédente a pour formule C 22 H 44 N 4 ; il contient : C 0, 0, 72,5; 
H 0/0 12,10; N 0/0, 15,37. Les résultats, au moins en ce qui con¬ 
cerne J’^zote sont assez irréguliers. D’ailleurs le liquide en question 
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parait très peu stable. Même conservé en tube scellé, il subit rapi¬ 
dement une altération qui se traduit par une augmentation de la 
coloration et une résinification prononcée. 

Etant donné d'ailleurs le faible rendement, cette expérience n'a 
pas été poursuivie. 

III. — Action de la dimétiiylamink. 

A. — Action de la diméthylamine sur le diméthyldichlorométhyl - 
carbinoL — Par l’action de la diméthylamine sur les alcools ter¬ 
tiaires dichlorés, on pouvait espérer obtenir des corps portant 
deux groupes aminés reliés au même atome de carbone. Ces corps 
sont en effet difficiles à préparer si l’on fait usage de bases pri¬ 
maires; leur préparation devient possible à partir des bases secon¬ 
daires. Des corps de ce genre ont déjà été préparés à partir des 
acides diiodacétique et dibromacétique sur lesquels on a fait réagir 
la diméthylamine (2). 

Les cferps que nous avons obtenus, ont élé cependant assez diffé- 
reats de ceux que l’on pouvait attendre. 

Les expériences ont été conduites de la façon suivante ; 

On a introduit dans deux tubes scellés 12 gr. d’alcool tertiaire et 
25 cc. de solution benzénique, In de diméthylamine. Après 4 heures 
au B.-M. à 100°, la liqueur jaunit, mais il ne se produit aucun pré¬ 
cipité. Si on met alors les tubes pendant 2 heures au bain d’huile 
à 130°, on constate après refroidissement un abondant dépôt de 
chlorhydrate de diméthylamine. 

Après avoir traité le couteau des tubes, comme précédemment, 
par l’acide chlorhydrique et la soude, on recueille : à partir de la 
solution éthérée provenant de l’épuisement en milieu acide, 5 gr. 
d’un produit jaune clair, bouillant à 48° sous 13 mm. et qu'un 
dosage de chlore fait reconnaître pour de l’alcool tertiaire initial 
non attaqué; à partir de la solution provenant de l’épuisement eu 
milieu basique, un liquide incolore, b gr. environ, bouillant à 28- 
30° sous 13 mm. et d’odeur forte. Densité à 0°, 0,891 ; à 22,5,0,8725; 
/i£* 5 , 1,4216; R. M. —33,46. — Calculé pour C 6 H l3 ON : 32,95. 

Les analyses effectuées sur ce dernier corps ont montré qu’il ne 
correspondait pas à la formule attendue : (CH 3 ) 2 CvOH)CH[N(CH 3 ) î ] 2 
mais à la formule (CH 3 ) 2 : C-CHN(CH 3 ) 2 . 

\/ 

O 

Dosage d’azote: Subst., 0^ r ,2853; SOH 2 . n neutralisé: 2“,5; 
N 0/0, 12,26. — Calculé pour : N 0/0, 12,11. — Iodométhy- 

late C c H î3 ON.CH 3 I. —* Si on mélange une certaine quantité de la 
base avec un large excès d’iodure de méthyle, il se précipite peu à 
peu un solide blanc pulvérulent. Au bout de 24 heures, la précipi¬ 
tation est complète. Le précipité est alors séché sous vide. 11 fond 
au delà de 215° avec décomposition. 

Analyse . ~~ Subst., 0* r ,2284; IAg, 0,2063; I 0/0, 48,8. Calculé : 49,4. 

2) R. Willstatthk, D . ch . G . (2), 1902, t. 35. 
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B. — Action de la dirnéthylamine sur le diêthyldichloromêthyl - 
carbinol. — Nous avons réparti dans 7 tubes scellés 32 gr. de 
diéthyldichlororoéthylcarbinol et 102 gr. de solution benzénique à 
33 0/0 de diméthylamine. Le mélange a été chaulFé 5 heures au 
bain d’huile à 130°. 

On a traité à la façon habituelle. On a récupéré 12 gr. d’alcool 
tertiaire non attaqué. La distillation de la solution éthérée pro¬ 
venant de l’épuisement en solution basique a donné 11 gr. d’un 
liquide bouillant à 64-65° sous 12 mm. 11 reste dans le ballon 
environ 2 gr. d’une matière résineuse non dislillable. Le liquide 
distillé contient 9,22 0/0 d’azote et, encore, 2,37 0/0 de chlore. 

Après plusieurs dissolutions de ce corps dans l’eau chlorhy¬ 
drique, suivies de neutralisations à la soude, on linit par obtenir 
un liquide incolore, bouillant à 65° sous 12 mm. et ne contenant 
plus que des traces de chlore. 

Les dosages ont montré qu’on se trouvait en présence du corps 
ayant pour formule (C 2 H 5 ; 2 : OCH.N(Cli 3 ) 2 . 


O 


Une analyse complète a donné : Subst., 0*» rr ,2451 ; CO 2 , 0* r ,5993; 
C 0/0, 66,68; H 2 0, 0^,2660; H 0/0, 12,15. — Subst., 0^,4763, 
N (Kjeldahl), 0^,0469; N 0/0. 9,34. — Calculé pour C 8 H 17 ON ; C 0/0, 
67,13; H 0/0. 11,88; N 0/0, 9,86. 

Un dosage de chlore a été effectué sur le chlorhydrate: Subst., 
0^,0520; ClAg : 0^,2102; Cl 0/0, 20,00. — Calculé pour C«H”ON, 
OUI : Cl 0/0, 19,9. 

La densité à 0° est 0,9101; à 22° elle est 0,8933; n'ÿ 1,4409. 
R m = 42,27. — Calculé R. M. = 42,18. 

Plusieurs autres expériences ont été exécutées dans le but d’amé¬ 
liorer le rendement de la réaction en faisant varier la température, 
la durée du chauffage et les proportions des substances. Les 
variations correspondantes du rendement sont faibles et celui-ci 
n’a pas dépassé 63 0/0 pour les conditions suivantes : durée du 
chauffage 6 heures, température 140°, 5 molécules de base pour 
une d’alcool tertiaire. 


IV. — Action de la tiumkthylamine. 

Le mode opératoire a été le même que les précédents et, dans les 
deux cas, il a été constaté que la seule réaction produite est celle 
qui correspond à l’action du carbinol dichloré sur les traces d’eau 
contenues dans la base. Avec le diéthyldichlrométhylcarbinol, 
cela est particulièrement net et il est possible d’isoler l’aldéhyde 
alcool (C 2 H 5 ) 2 C(OH)CHO résultant de l’hydrolyse de l’alcool ter¬ 
tiaire. On retrouve le reste de l’alcool tertiaire à l’état de quasi 
pureté. 

Si la base est soigneusement desséchée avant l'opération, après 
lu heures à 130°, on ne constate aucune espèce d'attaque. 

Nous avons de même essayé de faire réagir sur ces alcools ter¬ 
tiaires la méthylaniliuc et la diphéuylamine. Après un chauffage 
tic K» heures à 140° il n’a pas été possible do déceler une réaction 
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et la majeure partie de l'alcool tertiaire mis en œuvre a pu être 
récupérée. 

Conclusions. — Des expériences précédentes il résulte que l'action, 
en milieu anhydre, des bases organiques sur les alcools tertiaires 
a.oc-dichlorés donne des résultats qui diffèrent profondément, selon 
labase employée. Avec l'ammoniac, on obtient des dihydropyrazines ; 
avec la raonométhylamme, on a des composés complexes, assez 
peu stables: avec la diméthylamine, il y a formation de corps du 
type oxyde d’éthylène et, avee la triméthylamine, il ne se produit 
aucune réaction. 

(Laboratoire de M. Delcptne.' 


N° 4$. — Sur l’hydrogénation catalytique des nitrtles. soos 
pression réduite. — Rectification ; par MM* V* GRIGNARD* 
R. E8COURROU et A. FARGIER. 

(16.1.1981.) 

Au cours des recherches effectuées dans le laboratoire de M. Gri¬ 
gnard sur l'hydrogénation catalytique sous pression réduite, l'Un 
de nous ij) avait cru reconnaître que l’hydrogénation des nitriles 
s’arrêtait, au moins partiellement, à la phase « imine h. 

Cependant toutes les tentatives d’hydrogénation catalytique 
effectuées jusqu’alors par d’assez nombreux chimistes, soit par voie 
sèche, soit par voie humide, n’avaient donné que des mélanges des 
amines primaire et secondaire que la théorie permettait de prévoir. 
Voir Sabatier et Senderens (2), Mignonac et ses élèves (8), Paal et 
Gérum (4), von Braun (5). 

Ces résultats s’expliquaient par la très grande aptitude des 
imines à se condenser, avec perte d’ammoniac, soit sur elles-mêmes 
pour donner des hydramides, soit avec les amines primaires pour 
donner des bases de Schiff : 


C 6 H 5 -CH=N X 

8 C°H 5 -CH=NH >CH-C 6 IP j NH 3 

C«H5-CHrrN/ 

CW-Clï NIi + C/IP-CiP-NiP = C 6 lP-Cll ^ N-CIP-CTP -f MP 


Les proportions relatives de ces corps étant elles-mêmes sous la 


()'■ Kscoitrrou, thèse Lyon, 1925. 

(2> Sabatirr et Srnderbns, C. /?,, 1905, t. 140, p. 482. 

(3) Mignonac, C H ,1914, t. 158, p. 1148; 1920, t. 171, p. 115; M.etduConé 
die. Bull., 1924, t. 35, p. 671. 

(4 Paal et Gkrum, lier. y 1909, t. 42, p. 1554. 

(5i Von Bkaï'n, lier., 1923, t. 56, p. 11*88. 
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dépendance des vitesses relatives des trois réactions qui concourent 
à leur production : condensation de l’imine sur elle-même, d'une 
part, et, d’autre part, hydrogénation de l’imine et condensation de 
celle-ci avec l’amine formée. 

Quoi qu’il en soit, le résultat final de l’hydrogénation est le même 
qualitativement et, d'après Mignonac, c’est la vitesse de formation 
de l’hydraraide qui l’emporte. 

M. Mignonac ayant eu l'amabilité d'appeler notre attention sur 
ses propres résultats, ce dont nous tenons à le remercier ici, nous 
avons repris d'autant plus volontiers les expériences d’Escourrou, 
que la difficulté éprouvée par celui-ci pour hvdrolyser le produit 
considéré comme imine, paraissait assez peu vraisemblable. 

Nous avons opéré, à nouveau sur les mêmes corps : cyanure de 
benzyleet benzonitrile, et dans des conditions analogues. L’appareil 
employé a été déjà décrit (6) nous n’y reviendrons pas. 

Hydrogénation du cyanure de benzylc. — Le nitrile utilisé avait 
les caractéristiques suivantes : 

Kb 7no = 230-232° Eb 20 = 118-120° </, 7 = 1 ,0ln //J, 7 - i ,5218 

Nous avons pris, comme précédemment, le catalyseur à l'oxyde 
de Pt de Woorhes et Adams, monté sur ponce purifiée et calcinée. 

Nous nous sommes placés, tout d'abord, dans des conditions 
identiques à celles de la première expérience, savoir : / .-= 200° et 
H = 220 mm. On voit apparaître, dans le condenseur, d’abondantes 
fumées blanches qui sont généralement, l’indice de phénomènes de 
pyrogénation. Le distillât est d'ailleurs peu abondant. Kn partant 
de 18 gr. de cyanure de benzyle, nous avons obtenu les fractions 
suivantes : 

^ 1:10-140° : 6 gr. éthylbenzène. 

*. 105-200° : l* r ,5 phenéthylamine (chlorhyd. F. 21 “°j. 

' > 220° : 1/2 gr. diphényléthylamine (chlorhyd. F. 200*1. 

Notre catalyseur était donc plus actif que le catalyseur primitif, 
l’hydrogénation est allée trop loin. 

Plusieurs essais successifs nous ont montré qu’il fallait, pour 
éviter les fumées blanches rester au-dessous de 110°. 

Nous avons opéré vers 150°, sous 80 ram., 12 gr. de nitrile ont 
passé, à raison de 1^,5 — 2 gr. à l’heure, avec un gros excès 
d’hydrogène. 

La réctiflcation du distillât, à la pression ordinaire, a donné ■ 


( 215-220°. 3^.5 

j 280-2:15°. 5 gr. 

I > 235". 3 gr. 


(fi) Kscoürrou Hoc. vit.). 
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Un essai d’hydrolyse chlorhydrique immédiate sur le distillât 
brut, n’avait pas permis de percevoir l’odeur puissante et caracté¬ 
ristique de l’aldéhyde phényléthylique qui aurait dû résulter de 
l’hydrolyse de l’iroine. 

Nous avons alors traité les trois fractions par l’éther anhydre, 
saturé d’acide ehlorhydrique sec. 

La i re fraction a donné un précipité blanc abondant qui, après 
lavage à l’éther et dessiccation, fond vers 217° : c’est le chlorhydrate* 
de phénéthylamine {identifié avec un échantillon spécialement 
préparé). Le filtrat de ce chlorhydrate laisse, après élimination de 
l’éther, le nitrile initial, en quantité sensiblement égale à l'amine. 
Ce nitrile a été caractérisé en l’hydrolysant par chauffage avec 
SO’*H 2 , A 50 0/0, qui l’a transformé quantitativement en acide 
phénylacétique, fondant à 76-77°. 

La 2* fraction ne contient que du nitrile (pas de réaction avec 
C1H); enlin la troisième donne, comme la 1™, un précipité abondant 
de chlorhydrate, en cristaux légèrement grisâtres, difficiles à 
purifier, peu solubles dans l’eau, beaucoup plus, dans l’alcool, et 
fondant vers 260° : c’est le chlorhydrate de diphénéthylamine. 

Le dosage de CIH au moyen de la NaOH, n/10, donne : 


Subst., 0^,172 ; trouvé, NaOH, n/10, 6 CC ,3: 
calculé pour (C«II'‘) 2 N11JIC1, lV-,6. 

L’hydrogénation, qui n’a été que partielle, ne nous a donc donné, 
comme aux auteurs antérieurs, qu’un mélange des deux amines 
primaire et secondaire. 

Nous avons vérifié que le mélange d’amine primaire et de nitrile 
qui constitue la l rc fraction, a un point d’ébullition fixe et qu’il 
contient sensiblement parties égaies des deux corps. C’est donc une 
simple combinaison moléculaire dont la composition centésimale 
est précisément celle de l’imine et le point d’ébullition, à peu près 
à égale distance de ceux de ses constituants : 


Cyanure de benzylc, 230°; phénéthylamine 105-107“; 
combinaison moléculaire. 215°. 


D’où l’erreur î Mais qu’est donc alors le produit cristallisé, fusible 
a 86°, auquel la soi-disant imine donne naissance, quand on l’aban¬ 
donne à elle-même et qui avait été considéré comme l’hydramide ou 
le polymère correspondant? 

Nous avons répété cette expérience en étalant la 1* fraction sur 
une grande surface et en l'exposant à l’air. Au bout de quelques 
jours, on peut isoler de petits feuillets incolores, insolubles dans 
l’éther et fondant à 83-84° : c’est le carbonate de phénéthylamine 
que nous avons identifié en carbonatant un échantillon de cette 
amine 

Notons cependant que le dosage de la base dans ce carbonate au 
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moyen de S0 4 H 2 , n/10, en présence de méthyl-orange, donne des 
chiffres trop faibles pour le carbonate neutre, comme s’il y avait en 
même temps une certaine proportion de carbonate acide : 

Poids subst., 0*M345 ; trouvé, base (amine) dans le sel, 72,9 0/0 ; 
calculé, pour le carb. neutre, 79,6 0/0; calculé pour le carb. 
acide, 65,8 0/0. 

Hydrogénation du benzonitrile. — Le benzonitrile dont nous 
avons étudié l’hydrogénation, présentait les constantes suivantes : 

Eb :r>0 = 190° Eb, 0 = 67-70° nff = 1,5255 

Nous avons employé comme catalyseur le nickel réduit, obtenu 
par réduction de l'hydrate, vers 280-300°, et monté sur ponce 
finement granulée. 

La réduction a été conduite dans les conditions mêmes de l’ex¬ 
périence primitive, c’est-à-dire vers 175°, sous 13 mm. et à une 
vitesse maxima de 2 gr. à l’heure. Le distillât a donné'les fractions 
suivantes, sous 15 mm. : 

( 80-82°. Il gr. 

f 180°. 6**7 5 

La l re fraction, traitée par l’acide chlorhydrique, en solution dans 
l’éther anhydre, a donné immédiatement un chlorhydrate blanc, 
fusible à 240°. Dosage de CIII par la soude n/10 : 

Subst. 0* r ,H0 Trouvé, NaOII, nj 10, 7 CC ,5 
Calculé pour C 6 HS-CH 2 -NH-HCI, 7^,67 

Il a été complètement identifié avec le chlorhydrate de benzyla- 
mine au moyen d'un échantillon spécialement préparé. Après 
filtration du chlorhydrate, la solution éthérée, neutralisée et éva¬ 
porée, abandonne un liquide, en quantité à peu près égale au 
chlorhydrate et qui a été identifié comme benzonitrile par sa trans¬ 
formation en acide benzoïque. 

Ici encore, nous sommes en présence d’un mélange de nitrile non 
hydrogéné et d’amine primaire, bouillant à point fixe. 

La 2° fraction du distillât a donné uniquement un chlorhydrate 
gris-sale que l'on puritie par plusieurs lavages à l’éther anhydre et 
qui fond vers 254-256°. Le dosage de C1H donne ; 

Subst. 0^,233 Trouvé, NaOII, n/10, 10",3 
'Calculé pour »0'I1 5 -CI1-) 2 NII-1ICI, 9"79x 

Il a été identifié au chlorhydrate (le dibenzylamine. 

D’autre part, si l’on abandonne à l’air le produit brut de l’hydro¬ 
génation, ou, mieux, la première fraction, on voit se former, peu à 
peu, de petits cristaux insolubles dans l'éther et solubles dans 
l’alcool. 
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Ils foudent à 89-90° et ne peuvent être confondus avec la benz- 
hydramide, soluble dans l'éther et fbsible à 110°. C’est, en effet, le 
carbonate de benzylamine identique & celui que nous avons obtenu 
par carbouatation directe de la base. 

11 s’agit ici uniquement du carbonate, neutre comme l’indique le 
dosage de la base : 

Subst. 0* r ,2865 SO*H 2 , nj 10, trouvé, 20 cc ,8; base, T7,6 0/0 
Calculé pour cari), neutre, 17,8 0/0 ; calculé pour carb. acide, 68,60/0. 

Hydrogénation du cyanure de benzyle en présence d'anhydride 
acétique . — D’autres tentatives, cependant, ont déjà été faites, même 
avant les nôtres, soit pour isoler l’imine, soit pour l'empêcher de se 
condenser avant son hydrogénation. 

Ritter (7) a essayé de favoriser la conservation de l’imine en 
opérant la réduction du nitrile en système gazeux en présence 
d’NH 3 .11 n’a pu isoler l’imine elle-même, mais il a augmenté sensi¬ 
blement la proportion qui s’hydrogène en amine primaire. 

Un autre procédé, employé auparavant, consiste à salifier limine, 
au fur et à mesure de sa production. Ce serait déjà un succès de 
l’obtenir sous cette forme, quoiqu'on ne puisse guère espérer réussir 
à passer du sel à l imine elle-même [Busch (8)]. 

Rosenmund (9) a, dans ce but, réduit les nitriles en présence de 
palladium colloïdal, au sein d'acide acétique anhydre, 11 a ainsi 
obtenu l’amine primaire seule. Ritter {loc. cit.) a employé l’anhydride 
acétique et a préparé, ainsi, avec de bons rendements, les amines 
primaires, sous forme de dérivés acétylés. Hartung (10) a opéré 
en présence de CIH dissous dans l'alcool, avec, comme catalyseur, 
le palladium monté sur charbon : il a obtenu de cette manière les 
amines primaires à l’état pur. 

Nous avons tenu à nous rendre compte si, en usant de cet artifice, 
notre méthode de catalyse sous pression réduite présenterait 
quelqu’intérêt particulier. 

L’opération a été effectuée sur le cyanure de benzyle additionné 
de poids égal d’anhydride acétique, en employant comme cataly¬ 
seur, le noir de platine. L’hydrogénation a été réalisée à 175-180*, 
sous 18-20 mm., en faisant écouler, par heure, 2 à 3 gr. du mélange. 

Nous pouvions d'autant mieux espérer que le vide nous permet¬ 
trait de séparer l'imine acétylée que Ritter {loc. cit .), en hydrogé- 
nant au sein de l'anhydride acétique, avait constaté nettement 
l’existence de deux stades dans la fixation de l’hydrogène. Il n’en a 
rien été, cependant. 

Le distillât brut rectifié, sous 15-17 mm., a donné.les fractions 
suivantes : 

Vers 35°, passe l’excès d’anhydride acétique. 

(7) Hittbb, thèse Strasbourg, 1927. 

(8) Busch, Ber. 1896, t. 29, p. 2143. 

(9) Hosenmuno, /fer., 1923, t. 56, p. 2234. 

'10) Hartung, Am. chem . Soc. y 1928, t. 50, p. 3370. 
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Vers 120°, distille du cyanure de benzyle inaltéré, puis le thermo¬ 
mètre monte rapidement et, vers 200°, une décomposition parait se 
manifester. On arrête la distillation et, par refroidissement, le résidu 
se prend en masse cristalline, fondant vers 45°. 

Un essai d’hydrolyse, aussi bien sur le produit brut que sur ce 
résidu, ne donne nullement l’odeur d’aldéhyde phényléthylique. 

Nous sommes donc vraisemblablement en présence de famine 
açétylée comme pouvait déjà le faire prévoir ce point de fusion. 
Le dosage d’azote a donné, en effet : 

Subst., 0& r ,517 N 41 cc ,8 d’où N 0/0 = 8,9 
Calculé pour C G H 5 -CH 2 -CH 2 -NH-CO-CH 3 , N = 8,0. 

L’identification a été complétée, sans difficulté, par saponification 
et caractérisation de la phénéthylamine. 

Nous aboutissons donc uniquement à famine primaire ce qui 
prouve que fimine, première phase de l’hydrogénation, s’acétyle 
beaucoup plus vite qu’elle ne se condense, mais qu'à l’état acétylé 
sa vitesse d’hydrogénation est beaucoup trop grapde pour que ce 
stade puisse être isolé, dans les conditions où nous sommes placés. 

Sommaire : Les auteurs montrent que l’hydrogénation catalytique 
des nitriles sous pression réduite conduit non à fimine correspon¬ 
dante, mais à un mélange, sensiblement à parties égales, de nitrile 
et d’amine primaire qui, dans les cas étudiés, distille à point fixe, 
intermédiaire entre ceux de famine et du nitrile, 

On voit donc, qu’en dehors de cas particuliers, la question de 
l’isolement des aldimines reste entière, conditionnée qu’elle est par 
la très grande aptitude de ces corps à la condensation et à l’hydro¬ 
génation. 

(Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences de Lyon.) 


N° 49. — Notes de Laboratoire; par MM. Ch. COURTOT et 

R. EVAIN. 

(16.1.1931.) 

Préparation de la benzidine sulfone. 

Au eours de nos recherches dans la série du sulfure de diphé- 
nylène, pour établir le degré de parenté de certains de nos composés 
avec la benzidine sulfone, nous avons été amenés à préparer une 
certaine quantité de ce produit. 

Le seul travail que nous ayions trouvé dans la littérature sur la 
préparation de la benzidine sulfone, est celui de Griess et Duisberg, 
remontant à 1889 (1). 

Dans une série d’expériences, nous avons précisé les conditions de 


(1) Ber, 1889, t. 22, p. 2467. 
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cette préparation, et mis au point un mode opératoire permettant 
d’obtenir un rendement satisfaisant et constant. 

En premier lieu, nous remarquerons qu’il est inutile de partir du 
sulfate de benzidine, comme le recommandent les savants alle¬ 
mands, la benzidine, base, convenant très bien comme matière 
première, nous recommandons le mode opératoire suivant : 

1/2 molécule-gramme de benzidine (92 gr.), finement pulvérisée, 
est empâtée avec précaution et en refroidissant — afin que la 
température ne s’élève pas au-dessus de 80° environ — dans 800 gr. 
d’oléum à 21 0/0 de SO 3 libre. On opère dans un ballon & trois tu¬ 
bulures, muni d'un dispositif d’agitation mécanique et d’un thermo¬ 
mètre. 

On chauffe à 70-80° pendant 4 à 5 heures, en agitant, puis on verse 
le liquide noir sur de la glace pilée en excès. Le sulfate de benzidine 
sulfone précipite. On l’essore, après un repos de quelques heures. 

On met ensuite ce sulfate en suspension dans l’eau, en évitant les 
grumeaux, et on précipite la base par addition de lessive de soude 
à 20 0/0, jusqu’à franche alcalinité. On fait tiédir la suspension, on 
essore le produit jaunâtre et on lave à l’eau. 

On extrait ensuite de ce produit brut la benzidine non attaquée 
par l'alcool bouillant. L’alcool est fortement coloré en jaune, caria 
benzidine sulfone y est soluble, mais beaucoup moins * que la 
benzidine. 

On fait ensuite le chlorhydrate de la portion lavée à l’alcool, par 
l’acide chlorhydrique à 10 0/0, à chaud; on essore, et on précipite 
la base dans le filtrat, par un alcali. 

Après avoir lavé à l’eau, on peut, si nécessaire, purifier la benzi¬ 
dine sulfone par cristallisation dans l'alcool. 

Par cette méthode, nous avons obtenu 87 gr. de benzidine sulfone, 
ce qui correspond à un rendement de 70 0/0. . 

Plusieurs opérations, faites dans les mêmes conditions, ont fourni 
des rendements oscillant autour de 70 0/0. 

Remarque . — Si on laisse refroidir lentement la solution du chlo¬ 
rhydrate de benzidine sulfone, on observe une magnifique cristal¬ 
lisation de ce corps en longues aiguilles verdâtres, atteignant, dans 
des conditions favorables, jusqu’à 15 cm. de longueur. 

Influence du titre de Voléum employé. — Un oléum à 10 0/0 de 
SO 3 libre ne donne qu’une quantité inappréciable de benzidine 
sulfone, la benzidine passant presque entièrement à l’état d’acides 
sulfonés. 

Un oléum à 25 0/0 de SO 3 libre donne sensiblement le même ren¬ 
dement que celui à 21 0/0. 

Une opération de sulfonation a été conduite avec un oléum titrant 
34 0/0 de SO 3 libre, dans les conditions précédemment décrites. 
Nous avons alors obtenu 90 grammes de benzidine sulfone, ce qui 
représente un rendement de 73 0/0. 

Pour une élévation importante de titre de l’oléum employé, l’aug¬ 
mentation du rendement en sulfone est donc minime. Il semble donc 
qu'on ait tout intérêt à employer de l’oléum à 20-25 0/0 de SO 3 
libre. 
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Influence de la quantité cToléum. — Nous avons essayé de dimi¬ 
nuer la quantité doléum employé, mais sans résultat positif. 

En effet, une expérience conduite avec 600 gr. d’oléum à 21 0/0 
pour 1/2 molécule de benzidine, nous a donné un rendement de 
61 0/0. 

Et une seconde expérience, avec 400 gr. d’oléum à 21 0/0, pour la 
même quantité de benzidine, a fait tomber le rendement à 40 0/0 
seulement. 

Propriétés de la benzidine sulfone. — La benzidine sulfone se 
présente sous la forme d'une poudre amorphe, d*un jaune vif, ou, 
après cristallisation dans l’alcool à 95°, en fines aiguilles jaune- 
brun, formant, à l’essorage, un feutrage très ténu, et fondant à 
327-328° (2). 

Analyse . — Subst., 0» r ,1691 ; CO*, 0^,3602 ; H s O, 0* r ,0597. — Trouvé : C0/0, 
58,1; H 0/0, 3,95. — Calculé pour : C 0/0, 58,5; H 0/0, 4,07. — 

Subst., 0« r ,1597; azote 16 e %4 à 13°,5 sous741 mm. — Subst., 0* r ,1284; SO*Ba, 
0^,1231. — Trouvé : N 0/0,11,7; S 0/0, 13,16. — Calculé pour 
N 0/0, 11,4; S 0/0,13,01, 

Elle est insoluble dans l’eau, insoluble dans le benzène, le toluène, 
l’éther, l’éther de pétrole, le tétrachlorure et le sulfure de carbone. 

Elle est soluble dans l’acétone, légèrement soluble dans l’alcool 
à 95° (2^,5 environ au litre — à chaud) et dans l’acide acétique. Ses 
solutions alcoolique, acétique, et acétonique présentent une belle 
fluorescence verte. 

La benzidine sulfone présente des propriétés faiblement basiques. 
Elle donne, avec les acides forts, des sels bien définis, mais 
facilement hydrolysables. 

Conditions de diazotation. — Diazotation difficile en milieu chlo¬ 
rhydrique (à l’inverse de ce que l’on observe pour la benzidine). 
Le chlorhydrate de benzidine sulfone est peu soluble dans l’eau 
froide, et l’acide nitreux n’agit que très lentement sur une suspen¬ 
sion de chlorhydrate, si fine soit-elle. 

Nous avons au contraire observé une diazotation satisfaisante 
en milieu sulfurique. La benzidine sulfone est dissoute dans 5 fois 
son poids de Sü 4 H 2 concentré; puis on verse sur glace pilée en 
agitant. 

Le sulfate de benzidine sulfone précipite sous une forme très 
divisée, apte à la diazotation. On ajoute la quantité théorique de 
nitrite, plus un léger excès, et on constate alors que, au bout de 
quelques minutes, le diazo se présente sous forme cfun liquide 
fortement coloré en brun, mais parfaitement limpide. 

Dérivés acétylé et benzoylé de la benzidine suif one. — Nous avons 
préparé ces corps (qui ne sont pas encore décrits dans la littérature), 
par les méthodes classiques d’acétylation et de benzoylation des 
amines. 

(il Grlkss et DcisucttG l’indiquent fusible au-dessus de 350° alors que 
le D. R. P. n° 33088, Fdl. 1, p. 498, la donne comme fusible au-dessus de 
300°. Le nombre que nous publions a été vérifié sur des produits pro¬ 
venant de différentes purifications. 
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Le dérivé diacétÿlé se présente sous la forme d une poudre claire 
gris-verdâtre, insoluble dans la plupart des solvants usuels, très 
légèrement soluble dans l’acide acétique à chaud (auquel il com¬ 
munique une faible fluorescence bleue). 11 fond aux environs de 

382-383°. 


Analyse.— Subst. 0^,1406; CO*, 0^,3182; H*0, 0^,0517. —Trouvé ;C0/0, 
58,01; H 0/0, 3,9. — Calculé pour C ,d H u O*N*S : C 0/0, 58,18; H 0/0, 4,2. — 
Subst., 0* r ,1305 ; azote 1(> C ,1 à 18° «008,749,01001.— Subst., 0' r ,1642 ; SO*Ba, 
0.1174. — Trouvé : N 0/0, 8,8; S 0/0, 9,87. — Calculé pour C lo H u O A N»S : 
N 0/0, 8,5; S 0/0, 9,70. 

Le dérivé benzoylé se présente sous l'orme de fines paillettes cris¬ 
tallines, d’un gris-jaunâtre très clair, fondant à 384°-385°. 11 est 
insoluble dans le benzène, l’alcool, l’éther, l’éther de pétrole. Nous 
avons pu, par contre, le faire cristalliser assez facilement dans le 
nitrobenzène. 

Analyse. — Subst., 0' r ,1558; CO*, Os‘,8900; H*0, 0« r ,05S4. — Trouvé : C 0/0, 
08,4 ; H 0/0, 4,19. — Calculé pour C I,i H ,, ‘0‘N*S : C0/0 68,72; H 0/0, 3,96. — 
Subst., 0* r ,0998j azote 5 co ,2 à 21* sous 743 uim. 4. — Subst., 0^,1315; SO*Ba, 
0^0676. — Trouvé: N 0/0, 5,75; S 0/0, 6,90. — Calculé pour 
N 0/0, 6,1 ; S 0/0, 7,05. 


N° 50. — Rôle physique et chimique des rayons ultra¬ 
violets sur le soufre sublimé. — Action du soufre Sur 
l'Oïdium; par M. FONZES-DIACON. 

(20.1.1931.) 


Je terminais ma dernière communication à la Société Chimique 
sur le rôle de la lumière solaire dans la rétrogradation du soufre 
sublimé en ces termes : 

En conclusion, l’action photochimique de la lumière solaire, 
s’exerçant à travers le vefre, active pliis énergiquement la rétro¬ 
gradation du soufre sublimé que la chaleur obscure solaire (1). 

11 m’a paru intéressant de déterminer si la lumière solaire totale 
e.-à-d. possédant les rayons ultra-violets que le verre avait en 
grande partie arrêtés dans mes précédentes expériences, activerait 
encore plus rapidement la rétrogradation du soufre sublimé. 

Je me proposais également d’étudier la formation du gaz sulfu¬ 
reux sous l’influence de la liimière solaire, certains auteurs attri¬ 
buant à ce seul acide sulfureux, ou à l’acide pentathionique qui en 
dérive, les propriétés anticryptogamiques des diverses formes de 
soufre utilisées par l’agriculture dans la lutte contre l'oïdium. 

Voici les expériences que j’ai instaurées à ce sujet. Utilisant la 
propriété que possède le quartz de ne pas arrêter les rayons ultra¬ 
violets, contrairement au verre ordinaire, j’ai introduit dans deux 
ballons de même capacité, l’un en silice l’autre en verre, une même 


(1) Fonzes-Diacon, Bull. Soc. chîrn ,, France, juin, 1980. 



FONZES-DIACON. 


581 


quantité de soufre sublimé, 20 gr. dont la teneur en soufre insoluble 
s’élevait alors à 16* r ,9 pour cent. 

De bons bouchons paraffinés assuraient l’étanchéité des ballons. 
Ces deux ballons ont été placés sur une terrasse élevée, inondée de 
soleil du matin au soir. 

Une première exposition à la lumière solaire a duré de mars à 
juillet, la température atteignant à la fin de l'expérience 50°. 

A cette époque, les ballons transportés au laboratoire ont été 
adaptés à un tube de Péligot renfermant une solution d’iode déci- 
normale et mis en communication avec une trompe à vide. 

Le gaz sulfureux, totalement chassé du ballon par un léger appel 
d’air en fin d’expérience, a été transformé en acide sulftirique dans 
le tube de Péligot et précipité ensuite par le chlorure de baryum 
chlorhydrique. 

Un léger précipité de sulfate de baryum s’est lentement formé 
dans la seule liqueur provenant du soufre isolé dans le quartz; 
après décantation de la liqueur iodée, ce minime dépôt a été lavé 
à l’alcool pour dissoudre l’iode, au sulfure de carbone pour le 
débarrasser des traces de soufre qui auraient pu être entraînées, 
puis recueilli sur filtre. Après incinération, le dépôt ne pesait guère 
que 0*^,2 représentant la formation d’une très faible quantité de gaz 
sulfureux ; la liqueur provenant du soufre insolé dans le verre n’a 
pas donné trace de précipité de sulfate de baryum. 

Je pouvais donc conclure de cette première expérience que les 
rayons ultra-violets, non absorbés par le quartz, paraissaient favo¬ 
riser une légère oxydation du soufre dans les conditions où celui-ci 
se trouve après l’épandage sur les vignes. 

Quant au dosage du soufre insoluble, il permit de constater une 
forte rétrogradation sous l’influence de la chaleur et de la lumière 
solaire puisqu’il était tombé de 16^,9 0/0 à 5,80 dans le quartz et à 
5,62 dans le verre, différence sans importance comme va nous le 
montrer la deuxième expérience. 

En effet, il importait de contrôler, par une insolation plus pro¬ 
longée pendant les fortes chaleurs de l’été, Faction chimique des 
rayons ultra-violets retenus par le verre, mais non absorbés par le 
quartz. 

Les ballons sur lesquels avaient été effectuées les premières 
prises d’essai, totalement débarassës de gaz sulfureux, ont été 
remontés sur la haute terrasse de la Faculté le 5 juillet et exposés 
à la vive lumière solaire jusqu’au 6 novembre. 

Les deux ballons, d’abord refroidis à l’éther pour créer une 
dépression évitant la perte du gaz sulfureux au moment de leur 
adaptation au tube de Péligot, ont été mis en communication avec 
une trompe et après un temps prolongé, les liqueurs iodées ont été 
traitées par le chlorure de baryum. 

De légers dépôts se sont lentement formés dans les deux liqueurs, 
lesquels, après traitement à l’alcool et au sulfure de carbone, ont 
été recueillis sur filtre et pesés. 

L’action des rayons ultra-violets s’est encore nettement manifestée 
dans cette deuxième expérience puisque le soufre insolé dans le 
quartz a donné 0 m &,8 de sulfate de baryum, correspondant à la 
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formation d’un minime volume de gaz sulfureux, soit 0 e0 ,08, alors 
que le soufre insolé dans le verre ne donnait qu'un poids de sulfate 
de baryum de 0 m *r,4 traduisant la formation de 0 CC ,04 de gaz 
sulfureux. 

Ces recherches ne font que confirmer, en les précisant, les expé¬ 
riences de Moissan sur la « Combustion lente du soufre dans l’air » 
(publié en 1903 aux Comptes Rendus de l’Académie des Sciences! 
ayant pour conclusion : Après trois mois, à une température qui a 
oscillé entre 16 et 26°, nous avons pu caractériser la formation de 
traces de gaz sulfureux. 

Cette deuxième insolation pendant la période estivale a encore 
accentué la rétrogradation du soufre sublimé dont l’insoluble 
n’atteint plus que 2,21 0/0 dans le quartz et 2,24 0/0 dans le verre, 
valeurs si rapprochées qu’elles confirment bien que les rayons 
ultra-violets, s’ils sont bien photochimiques en favorisant l’oxyda¬ 
tion du soufre sublimé, ne sont pas photophysiques et n’activent 
nullement sa rétrogradation. 

De l’ensemble de ces recherches, poursuivies pendant de longues 
années, peut-on tirer une déduction sur le mode d’action anticryplo- 
gamique du soufre vis-à-vis de l’oïdium? 

Est-ce aux traces d’acide sulfureux qui prennent si péniblement 
naissance même après un temps fort long d’exposition au soleil, 
ou encore à l’acide pentathionique qui en dérive, que l’on doit 
attribuer la destruction de l’oïdium par le soufre, alors que celui-ci 
disparaît assez rapidement des organes de la vigne, après l’épan¬ 
dage, enlevé par le vent ou les pluies? 

L’action toxique sur cette redoutable cryptogame ne serait-elle 
pas due plutôt kV émission des vapeurs de soufre , dont j’ai démontré 
dans de précédentes recherches, qu’elles se forment même à la 
température ordinaire, mais avec une rapidité et une intensité 
d’autant plus grandes que celle-ci est plus élevée? 

C’est là l’hypothèse qui me séduit le plus, car la formation de 
minimes quantités d’acide pentathionique, auxquels les chimistes 
américains Williams et Young attribuent l’action anticryptoga- 
mique du soufre, ue me paraît nullement démontrée dans les con¬ 
ditions ordinaires où cet agent est utilisé par l’agriculture dans la 
lutte contre l’oïdium. 

D’après ces chimistes (2), l’acide pentathionique, seul acide 
toxique du soufre vis-à-vis des spores du J>otrytis cinéréa, pren¬ 
drait naissance dans une oxydation donnant d’abord du gaz sul¬ 
fureux qui, par fixation de soufre, formerait ensuite de l’acide livpo- 
sulfureux; celui-ci, eu présence d’acidc sulfurique,sc transformerait 
enfin en acide pentathionique. 

5 S-0 3 H 2 = 2 S*O c Hs -f 3 ir-O 

Cette dernière transformation avait d’ailleurs déjà été signalée 
par Chancel et Diacon (3) en 1863; ces savants préparaient en effet 

f2) Young, Zownel of agri cm lLural rescarch, 15 mai, 1930. 

00 C il ANCEL et Diacon, C. H. t 1803, t. 56, p. 110. 
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l'acide pentathionique pur par l’action de l'acide sulfurique sur 
l’hyposulûte de baryum: la solution , séparée du sulfate de baryum, 
renfermait de l’acide pentathionique. 

Mais, j’ai montré combien faible et lente était l'oxydation du 
soufre sous l’influence de l’air et du soleil ; elle ne pourrait par 
suite, donner que des traces d’acide pentathionique, ne me parais¬ 
sant pas correspondre, pour grande que soit sa toxicité, à l'intense 
action destructrice du soufre vis-à-vis de l'oïdium. 

D'ailleurs, le soufre colloïdal qui, d’après Roach et Glynne (4), 
renfermerait des quantités relativement élevées d’acide pentathio¬ 
nique ne s’est pas montré jusqu’ici, bien loin de là, supérieur aux 
soufres ordinaires sublimés ou triturés. 

Chercher à économiser le soufre sublimé ou trituré, en le mélan¬ 
geant à des substances oxydantes propres à activer la formation 
d’acide pentathionique toxique et, par suite, permettant d’en réduire 
fortement l’épandage, me paraît encore une opération dange¬ 
reuse, car le soufre doit être répandu largement pour donner, en 
un temps assez court, des vapeurs anticryptogamiques en quantités 
suffisantes pour baigner les organes de la vigne; l'excès, d’ailleurs, 
n’en sera nullement perdu, car il a été démontré que, dans le soi, 
le soufre agit comme mobilisateur des principes fertilisants dont la 
vigne se nourrit. 

En agriculture, les économies apparentes entraînent le plus sou¬ 
vent des pertes trop réelles. 


N° 51. — Sur les aminoxydes des alcaloïdes. (VIII). 
Transformation du N-oxyde d’hydrastine en dialcoyl- 
hydroxylamine : la N-oxynorhydrastiméthine et la 
N-oxyhydrastéine; par MM. Max et Michel POLO¬ 
NOVSKI. 

(22.1.1931.) 


Dans notre dernier travail (1 ) nous avons déjà signalé que 
l’aminoxyde d'hydrastine donne lieu à une transposition intramo- 
léculaire analogue à celle que nous avons décrite pour le N-oxvde 
de narcotine, tout en présentant des variantes assez notables 
dans sa façon de se comporter. C’est surtout sur ces modalités un 
peu spéciales que nous insisterons ici, en même temps que nous 
décrirons les nouveaux composés obtenus au cours «le cette élude. 

ï/am inoxyde d'hydrastine (2), - composé éminemment soluble 
dans l’eau, l’alcool ou l’acétone, alcalin à l'hélianthine, doué de 
pouvoir rotatoire, — se transforme lentement à froid, rapidement a 
chaud en un corps jaune, de composition C 21 H J, 0"N (F. 189° >, 
insoluble dans l’eau et dans tous les solvants organiques, sauf le 
chloroforme, neutre à l’hélianthine, et dépourvu d activité optique 


:-4) Roach et Glynne, Ann. Appl. Biol., 1928, t. 15, pp. 
! 1 > Bull. Soc. chim. f4i, t. 47, p. 375; 1930. 

(2) Bull. Soc. chim. (4), t. 47, p. 361; 1930. 
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sur la lumière polarisée. Toutes ses propriétés, analogues à celles 
de l’anhydro-N-oxynornarcéine, nous incitèrent tout d’abord à le 
considérer comme l’anhydro-N-oxyhydrastéine * et à représenter la 
réaction par le schéma suivant : 



OCH 3 


Hydrate de N-oxyde d’hydraslinc. 


Auh yd ro-N-ox y h ydrastéine. 


Mais en étudiant de plus près les caractères de solubilité de ce 
composé, nous nous aperçûmes qu’en l’agitant longtemps avec de 
l’acide chlorhydrique très dilué, il entrait, peu à peu, intégralement 
en solution, en donnant une liqueur jaune, parfaitement limpide et 
se conservant plusieurs jours à froid. 

En chauffant cette solution au bain-marie, on voit aussitôt se 
déposer des cristaux jaunâtres qui augmentent au fur et à mesnre 
que la liqueur se concentre. Ces cristaux, constitués par le chlor¬ 
hydrate du corps primitif, possèdent une réaction acide au tourne¬ 
sol et sont très peu solubles dans l’eau et dans l'alcool. Le même 
précipité de chlorhydrate se forme lorsqu’on ajoute à la solution 
chlorhydrique initiale de l’acide chlorhydrique concentré à froid. 


* Le composé de formulo A ayant été décrit par Freund sous le nom 


CH* 

l,,c < 0 l II i v / CH ' 
\/\ 

CH 

COOH 


(A) 


CO H 

\j/\ 

V 


OCH 8 

OCH 3 


de méthylliydrastéine, nous avons conservé le terme d’hydrastéine pour 
le dérivé nor (déméthvlé à l’azote). 
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Mais ce précipité, après filtration, se redissout très facilement dans 
l’eau. 

Cependant nous avons constaté que le composé jaune, qui, fraî¬ 
chement préparé, était intégralement soluble dans les acides 
dilués, perdait à la longue cette propriété. Après un séjour de 
quelques mois il n'entrait plus que partiellement en solution dans 
les acides en laissant un résidu de 25 à 30 0/0 sous forme de 
poudre cristalline, blanche, neutre à l'hélianthine, complètement 
insoluble dans les acides, et se rapprochant de ce fait, beaucoup 
plus que le corps primitif, de l’anhydro-N-oxynornarcéine. 

L’hypothèse la plus simple consistait alors à considérer l’oxyde 
primitif jaune comme un terme intermédiaire de la transformation 
de Taminoxyde, résultant simplement de l’ouverture du noyau 
basique tétrahydroisoquinoléique, par perte d’une molécule d’eau 
mais sans ouverture de la fonction lactone. Cet oxyde, qui serait 
une dialcoylhydroxylamine, la N-oxynorhydrastiniéthine (III) se 
transformerait ensuite, par migration de l’attache du groupe 
CO-O-, en anhydro-N-oxyhydrastéine (II) : 


CH 2 




;h 


(ni) 

N-oxynorhydrastiméthino. 



Nous avons pleinement confirmé cette hypothèse en démontrant 
la présence dans ce composé d’une fonction hydroxylamine libre, 
par la formation d’un acide sulfamique. 

Lorsqu’on traite, en effet, la solution chlorhydrique de cet 
oxyde par un courant de SO 2 , il se forme très rapidement, en 
même temps que la liqueur s’échauffe, un précipité jaune qui se 
dépose quantitativement. Ce précipité est d’ailleurs un mélange de 
deux composés dont l’un (IV), qui constitue la majeure partie, est 
soluble dans un équivalent de carbonate de sodium, en donnant 
une solution jaune, d’où l’addition d’un acide le reprécipite inal¬ 
téré, et dont l’autre (V) est neutre au tournesol, insoluble dans 
les carbonates alcalins et les alcalis, mais soluble dans les sol¬ 
vants organiques. 

Ces deux sulfonés sont hydrolysés par les alcalis à chaud et 
donnent alors naissance au même sel bibasique. L’acide corres- 
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pondant (VI), hygroseopique a peu de tendance à la cristallisation. 
Ces composés peuvent être représentés par les schémas suivants : 

CH 2 CH 2 



<v> 


On pouvait se demander cependant si la fonction hydroxylamine 
préexistait bien dans le corps initial jaune, ou si elle n’était pas 
consécutive à une hydrolyse opérée au cours même de la dissolu¬ 
tion dans l’acide dilué. Nous avons pu écarter cette supposition, 
en obtenant les mêmes dérivés sulfonés (IV et V) par action de 
SO 2 sur une solution chloroformique du composé jaune, tandis 
qu’au contraire ce réactif est sans aucune action sur l’oxyde blanc. 

Nous devons faire remarquer que ce dernier, traité par CIH 
moyennement concentré à chaud se transforme partiellement et 
redonne l'oxyde jaune, qui reste en solution chlorhydrique, d’où 
l'addition de CO a Na 2 le précipite. L’anhydro N-oxyhydrastéine se 
relactonise donc en partie en N-oxynorhydrastiméthine, sous 
l’action des acides forts, ce que ne fait pas son homologue mé«- 
thoxylé, l’anhydro N-oxynornarcéine. 

Celte divergence daus la manière de se comporter des dérivés de 
l’hydrastine et de la narcotine, sur laquelle nous nous proposons 
de revenir plus tard, se manifeste également au cours de l’hydro¬ 
lyse de l'anhydro N-oxyhydrastéine en N-oxyhydrastéine. 

Tandis que l’anhydro N-oxynornarcéine est facilement hydrolysée 
en N-oxynornarcéine par simple dissolution dans quinze parties de 
CIH concentré, cet agent ne peut être utilisé dans le cas de 
l’anhydro-N-oxyhydrastéine qui est insoluble dans ce réactif. Nous 
avons pu cependant arriver au même but. en nous servant an 
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contraire d'un hydrolysant alcalin : l’eau de baryte concentrée, à la 
température d’ébullition. Le produit obtenu, la N-oxyhydras- 
téine (VII) se présente avec des caractères très voisins de ceux de 
la N-oxynornarcéine. C’est un corps cristallisé, acide au tournesol, 
réduisant Cl 2 Hg et la liqueur de Fehling, soluble dans les carbo¬ 
nates alcalins, possédant donc un carboxyle libre et une fonction 
hydroxylamine. 



(VII) 


CH 2 

Nch 2 


NHCH 3 


CH 


COOH 


COH 


(VIII) 


Le carboxyle peut facilement être éthérifié par un alcool en pré¬ 
sence d’un courant de C1H. Nous avons ainsi préparé l’éther 
éthylique. 

La N-oxyhydrastéine en solution alcool-chloroformique donne 
avec SO 2 un dérivé sulfamique qui est identique avec celui que 
nous avons signalé précédemment (VI) et que nous obtenions par 
hydrolyse du dérivé sulfaminé de la N-oxynorhydrastiméthine. 

On caractérise aussi aisément le groupement -N-OII dans les 
éthers de la N-oxyhydrastéine par la formation des acides sulfa¬ 
mique s correspondants. 

La réduction de la fonction hydroxylamine de la N-oxyhydras¬ 
téine est assez difficile à réaliser et, lorsqu’on traite ce corps par le 
sulfate ferreux en milieu alcalin, on ne paraît pas obtenir presqu’in- 
tégralement, comme dans le cas de la N-oxynornarcéine, une base 
secondaire répondant à la formule attendue de l’hydrastéine (VIII). 
La majeure partie des produits de réduction forme en effet des com¬ 
posés solubles dans les carbonates alcalins et donnant encore 
un dérivé sulfaminé avec SO 2 . Le réduction doit porter dans ce 
cas probablement sur la fonction énol qui se trouve transformée 
en fonction alcool secondaire, tandis que le groupe NOII reste intact. 

Nous reviendrons prochainement sur ces dérivés hydrés. 


Partie expérimentale. 

Transposition du Noxyde d'hydrattine en N-oxynorhydrastiméthine 

C 21 H 21 0 7 N (schéma III). 


La transformation de l’aminoxyde d’hydrastine s’opère déjà len¬ 
tement à froid, tout comme celle de son homologue, l’aminoxyde 
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de narcotine. An bout de peu de jours les solutions aqueuses 
d’aminoxyde laissent déposer un corps jaune, insoluble, neutre 
au tournesol et dénué de tout pouvoir rotatoire. On arrive à une 
transformation quantitative et immédiate en portant la solution 
chloroformique de N-oxyde d hydrastine à sa température d'ébul¬ 
lition. On s'en assure par une lecture polarimétrique, qui doit 
indiquer une absence totale de pouvoir rotatoire. 

Le produit, qu’on retire après évaporation du chloroforme, est 
trituré à froid avec de l'acétone & plusieurs reprises. Il se présente 
alors sons forme de prismes jaunes,..fondant à 189°, de formule 
C M H 21 0 7 N. 

Analyse. — Subst, 0* p ,0475; CO‘, 0* r ,1096; H*0, 0« r ,02i5; subst, 0» r ,59ô 

N, 1 cc. à 23® sous 704 mm. — Trouvé : C 0/0, 62,95; H 0/0, 5,08; N 0/0 
3,43. — Calculé pour C^H^Cra : C 0/0, 63,15; H 0/0, 5,26; N 0/0, 3,50. 

Ce corps est neutre à l’hélianthine. Il est insoluble dans l’eau et 
dans les solutions de carbonates alcalins, ainsi que dans les 
alcalis dilués. Il est peu soluble dans l’éther, l’alcool et l’acétone 
froid. Il se dissout assez facilement dans le chloroforme. II est 
presque insoluble dans les acides forts, mais lorsqu’on le triture 
longuement avec une solution de C1H seminormal, il entre peu à 
peu intégralement en solution. L'addition d’acide chlorhydrique 
fort à cette solution provoque à froid la formation d'un volumineux 
précipité de chlorhydrate, qui se redissout très facilement dans 
l'eau. 

Mais si on chauffe au bain-marie la solution chlorhydriqne pri¬ 
mitive, on voit aussitôt apparaître une cristallisation de prismes 
jaunes, qui s’accroissent au fur et à mesure qu’on concentre la 
solution. On isole finalement par filtration un chlorhydrate, 
excessivement peu soluble dans l'eau, et qui fond à 196°. Ce sel est 
très dissociable et perd C1H par dessiccation, ce qui explique la 
perte constatée dans l’analyse. 

Analyse. — La faible solubilité de ce chlorhydrate dans l’eau oblige 
d’en effectuer le dosage en milieu nitrique concentré en présence de 
ÏSO*Ag cristallisé. — Subst., 0*%2682; ClAg, 0^,00692. — Trouvé: C1H0/0, 

O, 9. - Calculé pour C^H^NHC! : CIH 0/0, 8,01. 


Transposition de la N-oxynorhydrastiméthine en anhydro 
N-oxyhydrastéine (schéma II). 

Lorsqu’on examine au bout de quelques mois une ancienne pré¬ 
paration de N-oxynorhydrastiméthine, et qu’on cherche à la dis¬ 
soudre dans CIH dilué, on s’aperçoit que, même en triturant très 
longuement le produit avec l’acide, une notable partie refase 
d’entrer en solution. Il reste de 20 à 30 0/0 d’une poudre blanche 
qui fond à 192°. Ce composé, l’anhydro N-oxyhydrastéine, diffère 
encore du composé initial par l’absence de réaction avec SO* en 
solution alcoolo-chloroformique. 

Contrairement à ce que l'on constate pour l’anhydro N-oxynor- 
narcéine, un traitement par CIH concentré à chaud retranjforme 



M. ET M. POLONOVSKI. 


539 


partiellement Fanhydro N-oxyhydrastéine en N-oxynorhydrastimé 
thine, qui reste en solution. 


Dérivés suif aminés de la N-oxynorhydrastiméthine. 

Lorsqu'on traite une solution chlorhydrique diluée de N-oxynôr- 
hydrastimcthine par uu courant de SO 2 on voit la liqueur jaune se 
troubler en même temps qu’on constate un léger échaufferaient. 
Bientôt un abondant précipité jaune se dépose, tandis què la solu¬ 
tion surnageante reste complètement décolorée. Il ne se forme 
cependant pas trace d’ion sulfate. D’autre part le précipité déposé 
est nettement acide au tournesol; il ne libère pas d’acide sulfu¬ 
rique par ébullition de ses solutions. Ce n’est donc ni le corps pri¬ 
mitif régénéré, ni un éther sulfurique, mais bien un acide sulfa¬ 
mique dérivé d’une hydroxylamine. 

Cependant ce précipité n’est pas homogène, Lorsqu’on essore, 
en effet, ces cristaux, et qu’on les traite par une solution de carbo¬ 
nate de sodium, la totalité ne s'y dissout pas. Il reste environ 
10 0/0 d’un produit jaune orangé foncé, complètement insoluble 
dans les carbonates alcalins, et qu’on sépare par filtration. 

La solution carbonatée, également jaune, est additionnée d'un 
acide dilué. L’acide sulfaminé précipite alors intégralement. On le 
recristallise dans l’acétone chaude. 

Le sulfaminé de la N-oxynorhydrastiméthine , C 2l H 20 O G NSO 3 H 
(schéma IV) est un corps bien cristallisé, en prismes jaunes, de 
réaction acide, fondant à 229°. 

Analyse — Subst., 0*7184; SO*Ba, 0* p ,0851 ; soit SO 3 , H 0/0, 16,11. — 
Calculé pour C i, H 20 O"NSO 3 H.2irO : SO 3 !! 0/0, 16,25. 

Il est insoluble dans l’eau, difficilement soluble dans l’alcool. 
Un équivalent de C0 3 Na 2 le neutralise exactement au tournesol et 
fournit un sel monosodique, jaune, très hygroscopique. 

En traitant cet acide sulfamique en suspension dans l’eau, par 
du carbonate de baryum, on obtient une solution également jaune 
du sel barytique. (G 21 H20O 6 NSO 3 V 2 Ba. 

Analyse. — Subst., 0* r ,2606 d’acide sulfamique ont donné 0* r ,2922 de 
sel barvtique, soit une augmentation de poids de 0,0316. Calculé pour 
,;C«H ,0 Ô‘NSO»)*Ba : 0,038. 


Sels bibasiffiies du dérivé suif aminé de N-oxyhydrastéine 

(schéma VI i. 

Si on ajoute à la solution monosodique de l’acide sulfamique un 
second équivalent alcalin, sous forme de soude normale, et si l’on 
chauffe au bain-marie, la liqueur jaune se décolore peu à peu et 
elle ne précipite plus alors par addition d’acide. Le dérivé jaune 
sulfaminé s’est trouvé délactonisé au contact de l’alcali et trans¬ 
formé en sel disodique de l’acide sulfamique dérivé de l'hydra- 
stéine, C 31 HMO» (C0 2 Na)S0 3 Na. 
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Lorsqu'on traite de même le sel de baryum de l'acide sulfa- 
mique de la N-oxynorhydrastiméthine par l’eau de baryte à chaud 
on obtient également un sel barytique du diacide ; ce sel se prête à 
l’analyse et permet de confirmer sa constitution. 

Analyse. — N-oxynorhydrastiméthine sulfaminé : 0* r ,25i4, traités à 
chaud par une solution concentrée de baryte ont donné 0« p ,236i de sel 
barytique, soit une augmentation de poids de 0P r ,U747, soit 29,6 0/0. — 
Calculé pour C ,, H“0 7 NS0 :i Ba ; augmentation de poids 31,1 0/0. — Sel 
barytique, 0« r ,8261 ; SO*Ba, 0« p ,1252, soit Ba 0/0, 20,92. — Calculé pour 
C*‘H* , 0 7 NSO*Ba : Ba 0/0, 20,95. 

Les sels disodiques ou barytiques, franchement acidulés par 
C1H et évaporés à siccité sont repris par l’alcool absolu pour éli¬ 
miner les chlorures. On a, après filtration et évaporation de l’al¬ 
cool, le diacide lui-même, sous forme d'une masse hygroscopique, 
très soluble dans l'alcool el l’acétone, insoluble dans l’eau et dans 
l'éther. 

Ether sulfoné de la N-oxynorhydrastiméthine (schéma V). 

Cet étber interne reste sous forme de poudre rougeâtre lors du 
traitement du mélange des produits bruts de la sulfonation par le 
carbonate de sodium. Essoré et repris par le chloroforme, il res¬ 
sort, de ce solvant, cristallisé en aiguilles orangées, qu’on lave & 
l'acétone froide. II fond à 218°, est insoluble dans l’eau et les carbo¬ 
nates alcalins, mais très soluble dans l’alcool, le benzène et le 
chloroforme. La soude l'attaque rapidement à chaud et conduit au 
même sel disodique (VI) que l’autre dérivé sulfamique. 

N-oxyhydrastéine y C 21 H 23 0 8 N (schéma VII). 

La N-oxynorhydrastiraéthine, ainsi que l'anhydro N-oxyhydra- 
stéine, traitées par la soude à chaud, entrent finalement en solu¬ 
tion, en se colorant fortement. En neutralisant alors exactement la 
liqueur par l’acide acétique, on obtient, à côté de beaucoup de 
matières goudronnées, de petites quantités d'un produit cristallin, 
blanc, soluble dans les carbonates, fondant, après cristallisation 
dans CHC1 3 , vers 200°. 

Nous avons essayé d’effectuer cette hydrolyse, de façon plus 
ménagée, par C0 3 Na 2 en présence d’alcool, mais le rendement nr 
fut guère meilleur. 

Nous sommes enfin parvenus à un très bon rendement et à un 
produit pur, en utilisant comme agent d’hydrolyse, une solution 
concentrée de baryte. 

1 gramme de N-oxynorhydrastiméthine est chauffé dix minutes 
à l'ébullition avec 18 cc. de baryte hydratée binormale. En ayant 
soin d'agiter constamment, le produit entre peu à peu en solution 
et la liqueur prend une teinte jaunâtre. On arrête aussitôt de 
chauffer, on refroidit le ballon et on neutralise le plus vite possible 
le gros excès de baryte par addition de 9 cc. de CIH trinormal. On 
filtre cette solution, laissée encore légèrement alcaline, pour éli- 
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rainer les traces de produit initial non encore hydrolysé. Onacidule 
ensuite franchement par C1H dilué et on extrait au chloroforme le 
nouveau précipité formé. Après deux ou trois extractions les solu¬ 
tions chloroformiques, séchées sur SCMNa 2 , filtrées et concentrées 
laissent cristalliser la N-oxyhydrastéine, presque pure. Le rende¬ 
ment atteint 70 0/0 de la théorie. 

La N-oxyhydrastéine, est un corps blanc, fondant à 206°, pres¬ 
que insoluble dans l’eau, l’alcool, l’acétone et les acides. Par contre 
elle est très soluble dans les carbonates alcalins et les alcalis 
dilués, d’où l'addition d’un acide la reprécipite. 

La solution chloroformique de ce composé, additionné d’alcool, 
et traitée par un courant de SO 3 , donne naissance au même acide 
sulfamique que celui que nous avons préparé par hydrolyse des 
deux sulfaminés de la N-oxynorhydrastiméthine. 


Ether éthylique de N-oxyhydrastéine, C 23 H 27 O s N. 

On prépare cet éther-sel soit en partant de la N-oxynorhydras- 
timéthine, soit en éthérifiant directement la N-oxyhydrastéine. 

On met en suspension 2 gr. de N-oxynorhydrastiméthine dans 
20 cc. d’alcool absolu et on fait passer un fort courant de C1H 
gazeux. Le produit entre peu à peu en solution; on continue à faire 
passer le courant de C1H jusqu'à saturation à froid. On termine 
par une heure de chauffe à reflux au bain-marie. On chasse ensuite 
l’alcool et on décompose le résidu par C0 3 Na 2 . La base est extraite 
par le benzène. Ce solvant abandonne par évaporation des 
prismes fondant à 125° de formule C 23 H 27 0 8 N. C’est l’éther éthy¬ 
lique de la N-oxyhydrastéine. 

Analyse. — Subst.. O^, 00387; CO s , 0\00878; H’O, 0^,00215. — Subsf, 
O»', 0042 (Miorokjeldahl) O 00 , 16 de C1H, n/70. Trouvé : C 0/0, 61,87; H 0/0, 
0,07; N 0/0, 3,14. — Calculé pour C”H* 7 O s N : C 0/0, 66,02; H 0/0, 6,07, 
N 0/0, 3,1. 

Ce dérivé éthylique est peu soluble dans l’éther assez soluble 
dans le benzène, très soluble dans l’éther acétique. Il est alcalin à 
l’hélianthine et se dissout dans les acides dilués en donnant des 
sels qui cristallisent facilement. Le chlorhydrate , C 23 H 27 0 8 NHCI 
Tond à 132°. 

Comme la N-oxyhydrastéine, cet éther possède la fonction 
hydroxylamine libre et donne sous l’action d’un courant de SO 2 
en solution benzénique un acide sulfamique C 23 H 2C 0 7 NS0 3 H, très 
soluble dans les alcalis ou les carbonates alcalins, peu soluble 
dans l’alcool, d’où on le recristallise en prismes incolores fondant 
à 177°. 


Essais de réduction de la N-oxyhydi astêine . 

Lorsqu’on traite la N-oxyhydrastéine, dans les mêmes conditions 
que la N-oxynarcéine par le sulfate ferreux en milieu sodique, on 
n’obtient presque pas d hydrastéine (schéma Mil). 
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0* r ,$6 de N-oxyhydrastéine furent dissous dans 9 cc. de soude 
tiinormale et additionnés de S gr. de S0 4 Pe. Après quelques 
heures d'agitation, le produit fut essoré et la solution additionnée 
de de CiH normal. Il se forme un précipité qu'on filtre. On 
acidulé ensuite franchement et on extrait au chloroforme une 
masse pâteuse, soiuble dans l'acétone et dans les carbonates alca¬ 
lins. Ce composé réagit encore avec SO* pour donner un acide 
snlfhmique et paraît être ï alcool secondaire correspondant à la 
réduction de l’énol de la N-oxyhydrastéine. 

Dans les eaux-mères évaporées à consistance sirupeuse, nous 
avons toutefois obtenu, après alcalinisation par CO*Na 3 , et neutra¬ 
lisation par l’acide acétique, des traces de composé soiuble dans 
CHCP, peu soiuble dans l'acétone, et insoluble dans les carbo¬ 
nates. Ce corps recristallisé dans l’acétone fond à 1*75°, et pourrait 
correspondre à Vhydrastéine cherchée. 


Résumé, 

La transformation du N-oxyde d’hydrastine en anhydro N-oxy¬ 
hydrastéine, parallèle à celle du N-oxyde de narcotine en anhydro* 
N-oxynornarcéine, passe par l'état intermédiaire, relativement 
stable, de N-oxynorhydrastiméthine, ce qui éclaire le mécanisme 
de ces transpositions. 

Par hydrolyse alcaline de cette N-oxynorhydrastiméthine on 
obtient la N-oxyhydrastéine. 

Nous avons préparé, au cours de cette étude, les sels, les éthers 
et les acides sulfamiques de ces différentes dialcoylhydroxylamines. 


N° S2. — Sur quelque* dérivés de la marcottae ; 
par MM. Max et Michel POLONOVSKI. 

(24.1.1981) 


Dans tous les travaux ayant trait à l’hydrastine et à la narcotine, 
on a jusqu’à présent surtout insisté sur leur parenté et la simili¬ 
tude de leurs propriétés, dont rendent d’ailleurs compte deux 
schémas de constitution très voisins. La narcotine, en effet, n’est 
autre que la Bz-I-méthoxyhydrastine. 

Il nous a semblé cependant que la seule différence d’un groupe* 
ment O CH 3 dans le noyau benzénique de l’isoquinoléine ne suffisait 
peut-être pas pour expliquer toutes les divergences de comporte¬ 
ment de ces deux bases. 

Afin d’éclaircir ce problème de stéréochimie, sur lequel nous 
comptons revenir très prochainement, nous avons été amenés à 
préparer un certain nombre de dérivés nouveaux de ces alcaloïdes. 

Nous nous bornerons dans cette petite note préliminaire à décrire 
les composé s hydrés de la narcélne et de la nornarcélne, et A 
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alcalins, mais soluble dans la soude diluée, ainsi que dans un 
excès d’acide. Ce produit est très instable : par simple ébullition 
de ses solutions aqueuses ou même, au bout d’un certain temps, à 
l’état cristallisé il se transforme partiellement, par perte de H 2 0, 
en un produit nettement basique. Cette lactonisation devient inté¬ 
grale lorsqu’on le chauffe en milieu acide. 

On obtient ainsi les sels de l’hydronarcotiméthine (IV). On peut 
obtenir les mêmes produits par réduction alcaline de la narcoti- 
méthine (*) (III) en présence d’alcool : 

Vhydronarcotiméthine est une base forte, donnant des sels bien 
cristallisés, dont le nitrate est caractéristique, grâce à sa très 
faible solubilité dans l’eau. 

Par les alcalis à chaud, l’hydronarcotiméthine se délactonise, 
bien que plus lentement que la narcotiméthine, en régénérant 
l’hydronarcéine. 

Vhydronarcotiméthine, traitée par l’eau oxygénée à 30 0/0, donne 
un aminoxyde , de formule C 23 H 27 O s N, qui régénère par réduction 
la base initiale. 

Rappelons que nous avons mis en évidence que dans les mêmes 
conditions la narcotiméthine ne donne pas d’aminoxyde, mais se 
délactonise et se transforme intégralement en narcéine. 

Traitée par un équivalent de CH 3 I, l’ hydronarcotiméthine fournit 
un iodomèthylate C 23 H 27 O s NCH 3 I qui, traité par la soude à chaud, 
libère N(CH 3 ) 3 et conduit à un acide désazoté. 

L’hydronarcotiméthine, comme d’ailleurs l’hydronarcéine, peut 
facilement être éthéritiée en présence d’un alcool et d’un courant 
de C1H gazeux. Comme pour tous les acides-alcools-1.4 cette éthéri- 
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Cbloroéthylhydronarcéine. 


(*) Ce composé, obtenu tout d'abord par Rabe et Mc Millan comme 
terme intermédiaire du passage de riodométliylate de narcotine à la 
narcéine, est ordinairement dénommé dans la littérature chimique 
méthylnarcotine ou aponarcéine. Il nous a semblé plus correct, du point 
de vue de la nomenclature générale des alcaloïdes, Baül. Soc , chim. 
biol.y 1929, t. 11, p. 521, d’abandonner aussi bien la désignation impropre 
de méthylnarcotine que le terme équivoque d’apo narcéine et de réserver 
ù cette base dès l’appellation de narcotiméthine plus conforme à sa 
nature. 
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lication dn carboxyle s'accompagne d'une halogénation de la fonc- 
tion alcool secondaire <1). Nous avons ainsi préparé les éthers 
méthylique et éthylique chlorés de l’hydronarcéine (V et VI). 

Par réduction ou saponification à l aide du méthylate de sodium, 
ces éthers régénèrent la base primitive. 

La nornarcéine se comporte de façon analogue et nous avons 
obtenu parallèlement aux dérivés narcéiniques, par réduction à 
l'aide de l'amalgame de sodium, un acide-alcool l’hydronornar- 
céine (VU'' et une lactone basique, l'hydronornarcotiméthine (VIII) 
qui possèdent des propriétés toutes semblables à celles des dérivés 
de la narcéine : nitrates très peu solubles, sels bien cristallisés, 
formation d'éthers chlorés. 


CH 2 

NciP 


CH 2 


«i 


Mien* 


COOII 


OH | 




y 

(VU) 

Hydronomarcéine. 


—11-0 

m »—v 




H 2 0 


CH 2 

Nch- 


’MICIP 


Cil 2 


O 


/ 


ne 


/ 


:o 


(VUI) 

Hyd ronortiarcoti méthine. 


En traitant la nornarcéine par un excès d'anhydride acétique au 
bain-marie, on obtient, par lactonisation de l’acidc-énol, et acétyla¬ 
tion concomitante de la base secondaire, une acétylnornarcoti - 
méthine (IV) C 2!i H 2S 0 8 N, qui par saponification alcaline conduit à 
i’acétylnornarcéine (X). 
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(1) Cf. les dérivés chlorés des éthers pilocirpiqnes [M. et M. Polo- 
novski, Ibid. (4), t. 31, p. 1185(. 
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Partis expérimentale. 

Réduction de la narcéine : hydronarcéine C 23 H^0 8 N~ (schéma II). 

2 gr. de narcéine* dissous dans 5° c ,6 de soude normale et 15 cc. 
d'eau, tarent additionnés peu à peu de 40 gr. d’amalgame de 
sodium à 2 0/0, & froid. Au bout de 24 heures la solution tat filtrée 
et strictement neutralisée par C1H normal. On vit apparaître alors 
un volumineux précipité insoluble dans les carbonates alcalins, 
mais soluble dans la soude ainsi que dans les acides forts dilués. 
Ce composé presque insoluble dans l’éther se disssout facilement 
dans le chloroforme. C’est l’hydronarcéine. Elle est neutre au 
tournesol et fond à 154-155°. 

Elle est très peu stable. Déjà & l’état sec, placée dans un dessic- 
cateur, sur SO*H 2 , elle se transforme partiellement et devient alca¬ 
line. Chauffée avec l’eau, elle se lactonise rapidement en hydronar- 
cotiméthine. Cette transformation devient totale, lorsqu’on évapore 
l’hydronarcéine en présence d'un acide minéral. 

Réduction alcaline de la narcotiméthine et de Viodométhylate 

de narcéine . 

Nous avons vu que la narcotiméthine se délactonise facilement, 
en milieu sodique, et régénère la narcéine. Il était alors facile de 
prévoir que, traitée par l’amalgame de sodium, cette base condui¬ 
rait au même dérivé de réduction que la narcéine. En opérant 
exactement comme nous venons de le décrire pour [la narcéine, on 
obtient, en neutralisant, après réduction, la solution par un acide 
dilué, l’hydronarcéine (F. 165°). 

Cette dernière se transforme facilement à chaud par les acides 
en sels du dérivé lactonisé basique, l’hydronarcotiméthine. 

Le produit final est encore le même quand on traite directement 
l'iodométhylate de narcotine par l'amalgame de sodium* Il y a 
transformation préalable de la base quaternaire en base méthine, 
puis en narcéine et ensuite hydrogénation de celle-ci. 

Nous avons ainsi traité 0^,8 d’iodométhylate par 14 gr. d’amal¬ 
game de sodium à 2 0/0, dans 8 cc. d’alcool & 50° à chaud. La solu¬ 
tion brunit. Après décomposition complète de l’amalgame, on 
décante la solution qu'on agite plusieurs fois à l’éther. La solution 
aqueuse est acidifiée par C1H en excès, et évaporée A siccité. 

Le résidu additionné de C0 3 Na 2 est reextrait à l'éther. Les éthers 
sont repris par une solution de C1H normal au dixième et le chlor¬ 
hydrate obtenu évaporé à siccité. Rendement 0^,35 (65 0/0 de la 
théorie), 

Réduction acide de la narcotiméthine et de la narcéine. 

On obtient directement l’hydronarcotiméthine, lorsque ces diffé¬ 
rentes bases sont réduites en milieu acide, par le xinc et (’^cfdc 
phlorhydricpe, par exemple. 
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L’iodométhylate de narcotine se prête mal à cette réduction 
acide, car il forme aussitôt un ohlorosineate de chlorométhylate de 
narcotine, très peu soluble dans l’eau. Ce sel double se dépose en 
beaux cristaux fondant à 348°. 


Hydronarootiméthine, C M H 2T 0 7 N (schéma IV). 

Quelle que soit la base initiale dont on soit parti, narcotiméthine 
ou narcéine, on n'a donc comme produit final de la réduction 
qu’une seule base réduite, Yhydronarootiméthine- Celle-ci est siru¬ 
peuse, alcaline au tournesol, soluble dans l'étber, le chloroforme, 
l’alcool ou l’acétone. Elle est insoluble dans l'eau et dans les car¬ 
bonates alcalins, soluble cependant à la longue dans les alcalis, 
surtout à chaud, par suite d'une délactonisation préalable, en 
hydronarcéiné. 

Elle est par contre très soluble dans les acides dilués et donne 
des sels parfaitement cristallisés. 

Le chlorhydrate dhydronarootiméthine C W H 2, 0 7 NHC1, fond à 
500-210°. D cristallise anhydre, et ne perd pas de poids à 110°. 

Analyse. ~ Subst., 4»» r ,78 (Microkjeldahl), 0",77 de C1H n/70 ; subst., 
4«« r ,08; CO», 8-*r,89; H a O, 2-‘%25 ; subst, 0iMÛ0;CiAg,0»%0596. — Trouvé : 
C 0/0, 69.42; H 0/0, 6.13; N 0/0, 3,2; ClH 0/0, 7,40. — Calculé pour 
C“H >, 0 , NHC1 : C 0/0, 69,25 ; H 0/0, 6,02; N 0/0, 3; ClH 0/0, 7,30. 

Le nitrate dhydronarootiméthine , également bien cristallisé, est 
extrêmement peu soluble dans l'eau froide. En ajoutant une solu¬ 
tion de nitrate de sodium à une solution de chlorhydrate dliydro- 
narcotiméthine au millième, on obtient un précipité cristallin de 
nitrate qui se dissout à chaud et qui cristallise par refroidissement. 
Recristallisé dans l'alcool dilué, il fond à 196°. 

Le tartrate dhydronarcotiméthlne ne nous a pas permis de 
séparer deux formes optiquement actives. Ce sel fond depuis le 
début jusqu'à la fin de la cristallisation à 140° et présente constam¬ 
ment le pouvoir rotatoire moléculaire de l'acide tartrique. 

Le chloroplatinate d hydronarootiméthine est un sel jaune, peu 
soluble, qui fond à 165° ; après recristallisation dans l'alcool le 
point de fusion s’élève à 192°. 


N*oxyde d hydronarootiméthine, C M H 2, 0 8 N. 

1 gr. d’hydronarcotiméthine en solution acétonique est additionné 
de 0*^,2 de perhydrol à 30 0/0. Assez rapidement la réaction alcaline 
disparaît et le lendemain après évaporation spontanée de l’acétone, 
on obtient le N-oxyde d'hydronarcotiméthine, cristallisé dans 
l’alcool absolu, en prismes blancs, fondant à 153°. 

Par le passage d’un courant de SO 2 , cet oxyde régénère la base 
hydrée primitive. 11 donne des sels bien cristallisés. 
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, lodométhylate d'hydronarcotiméthine, C 2 ‘H 30 O"NI. 

On ajoute à la solution éthérée de 1 gr. d’hydronarcotiméthine 
O^So de CH 3 I et on abandonne le tout à froid pendant 24 heures. 
L’iodométhylate se dépose au fond de la fiole sous forme d’un sirop 
épais qui finit par durcir. Par trituration avec de l’acétone froid, il 
se transforme en cristaux blancs, fusibles à 233-234° solubles dans 
dans l’eau chaude, peu solubles dans l’eau froide, moyennement 
solubles dans l’alcool. Chauffée avec une solution concentrée de 
soude caustique, l’iodométhylate se dégrade lentement en déga¬ 
geant de la triméthylamine. 


Anile de Vhydronarcotimétkine. 

0ff f ,5 de chlorhydrate d’hydronarcotiméthine furent chauffés à 
l’ébullition avec 0 CC .5 d’aniline pendant 40 minutes à reflux. Le 
mélange final fut versé dans 25 cc. d’eau et l’excès d’aniline chassé 
par un courant de vapeur d’eau. Après alcalinisation par l’ammo¬ 
niaque, on extrait au chloroforme l 'anile qui se présente sous 
forme grumeleuse, brune, de réaction neutre au tournesol. Nous 
n’avons pu l’obtenir dans un état de pureté suffisant pour en 
donner les constantes physiques. 

Ether méthylique de la chlorhydronarcéine (schéma V). 

3^,83 d’hydronarcéine dissous dans 30 cc. d’alcool méthylique 
absolu furent traités pendant trois quarts d’heure au bain-marie 
par un courant de C1H gazeux anhydre. La même opération fut 
répétée encore pendant trois quarts d'heure à froid. La solution 
chlorhydrique fut ensuite évaporée à siccité, et le résidu repris par 
un peu d’eau, puis alcalinisée par un excès de C0 3 Na 2 . Par extrac¬ 
tion à l’éther, on obtient uue huile basique, peu colorée, que nous 
avons transformée en chlorhydrate. Ce r dernier recristallisé dans 
l’alcool fond à 197°. 

Ether éthylique de la chlorohydronarcéine (schéma VI), 

2^,85 d’hydronarcéine furent traités dans les mêmes conditions 
au sein de 30 cc. d’alcool éthylique. Nous avons obtenu 2 gr. de 
chlorhydrate fondant à 199-200°. 

Analyse. — Subst., 0* r ,5ÛS7 (en solution dans l’acide nitrique eenti- 
normal précipité par léger excès de nitrate d’argent) ClAg, 0* r ,136; 
subst., 0* r ,3066 (Carius) ClAg 0K r ,1659. — Trouvé : Cl ionisé 0/0, 6,625 ; 
Cl total 0/0, 13,35. — Calculé pour C 3S H 3Î 0 7 NC1HCI : Cl ionisé 0/0, 6,695 ; 
Cl total 0/0, 13,89, 

Les chlorhydrates de ces éthers chlorés, réduits par le zinc en 
milieu chlorhydrique ne conduisent pas aux éthers déchlorés, 
mais fournissent uniquement le chlorozincate d’hydronarcotimé- 
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thine d’où l’on régénère la base elle-même par décomposition 
alcaline. 

Il en est de même lorsqu'on traite ces chlorhydrates par une 
solution alcoolique semi-normale de méthylate ou d’éthylate de 
sodium. On retrouve seulement l’hydronarcotiméthine primitive. 


Acétylation de la nornarcéine : acétylnornarcotiméthine (schéma X). 

Lorsqu’on traite la nornarcéine par l’anhydride acétique (par 
cinq parties de (CH 3 C0) 2 0, à reflux pendant trois heures au bain- 
marie), on a, après élimination de l’anhydride en excès, une masse 
sirupeuse que l’on décompose par le carbonate de sodium et qu’on 
extrait au chloroforme. 

Celui-ci abandonne un corps neutre qu’on cristallise dans 
l’alcool absolu. Il fond à 120°. Ce composé, insoluble dans les 
carbonates alcalins et dans les alcalis dilués à froid ne possède 
donc plus de carboxyle libre. La relactonisation s’est effectuée 
comme dans le cas de la narcéine. Mais de plus, ici, la fonction 
amine secondaire s’est trouvée acétylée au cours de l’opération. 

Analyse. — Subst.,4 m ? r ,44 iMicrokjeldahl), 0°’,70 C1H n/70;subst., 4 m * r ,59; 
CO 2 , 10“*',625; H*0, 2"c',265. — Trouvé : C 0/0, 63,18; H 0/0, 5,4 ; N 0/0, 3.15. 
— Calculé pour C M H 20 O 8 N : C 0/0, 63,37; H 0/0, 5,6; N 0/0, 3,07. 

Ce composé acétylé se dissout cependant à la longue dans la 
soude normale à chaud. 0*» ,r f 2 d’acétylnornarcotiméthine traité 
quelques heures au B.-M. par 2 cm 3 de soude normale entrent tota¬ 
lement en solution. Après addition de 2 cc. de C1H normal il se 
forme un précipité que l'on essore. Repris par l'alcool absolu, il ne 
cristallise pas spontanément, niais on l’obtient cristallisé si on 
emploie un mélange d’alcool absolu et d’un peu d’éther. Il se pré¬ 
sente sous forme de prismes incolores, fondant à 130°, acides au 
tournesol. C’est 1 ' acéty Inor narcéine (schéma X), insoluble dans les 
carbonates alcalins, mais soluble dans la soude. 


Réduction de la nornarcéine : hydronornarcéine (schéma VII > 
et hydronornarcotiméthine (schéma VIII). 

0^,5 de nornarcéine mis en solution dans l’eau par addition de 
lcc,5 de soude normale sont réduits par 10 gr. d’amalgame de Na à 
2 0/0, qu’on ajoute par petites portions. Lorsqu’on neutralise exac¬ 
tement la solution réduite par l’acide acétique, l’hydronornarcéine 
précipite : cristaux blancs fondant à 172°, neutres à l’hélianthine, 
insolubles dans, l’eau et les carbonates. En chauffant l’hydronor- 
narcéine avec C1H, on obtient le chlorhydrate d’hydronornarcotimé- 
thine, qui, après recristallisation dans l’alcool-acétone, fond à 176°. 
La base elle-même, très alcaline, est sirupeuse. Elle est très soluble 
dans l’éther et tous les solvants organiques. 

soc. chim., 4 e sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 37 
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Résumé. 

La narcotiméthine et la narcéine donnent par réduction alcaline, 
lefe mêmes produits hydrés, l’hydronarcélne, acide-alcool secon¬ 
daire, et sa lactone, l’hydronarcotiméthine. 

Nous avons préparé les principaux sels, le N-oxyde, l’iodomé- 
thylate, les éthers chlorés et le dérivé amie de cette hydronarcoti- 
méthine. 

La nomarcéine conduit également par réduction à une hydronor- 
narcéine et à sa lactone, l’hydronomarcotiméthine. Par action de 
l'anhydride acétique la nomarcéine fournit un dérivé acétylé de la 
nornarcotiméthine. 


N*53, — Sthora phosphoriquea du dipbéayl-iJ.ê-naphtol-l. 

— Un nouveau cas de dlmorphlamo; par A. FRANSSEN. 

(22.1.1931.) 

En vue de recherches nouvelles, nous avons essayé de préparer 
le diphényl-2.4-chlor-i-naphtalène en soumettant à l’action du 
pentachlorure de phosphore le diphényl-2.4-naphtol-l, que nous 
avions obtenu précédemment (1). 

Si le pentachlorure de phosphore peut être considéré comme 
susceptible de produire d une façon générale, aussi bien dans la 
série aliphatique que dans la série aromatique, la substitution des 
groupes -OH par Cl, on sait, cependant, que son action est loin 
d’avoir la simplicité qui nous apparatt dans l’équation : 

r.oh + a^p = r. a + pocp + aH. 

Nous plaçant spécialement sur le terrain des phénols et négligeant 
les réactions de substitution directe d’atomes H par Cl, qui peuvent 
accessoirement se produire par suite de dissociation de a 5 P en 
CPP et Q 1 2 3 , nous pouvons résumer comme suit l’activité du penta¬ 
chlorure de phosphore. 

1° Le groupe OH phénolique peut être remplacé par Cl. 

3* Les phénols peuvent être transformés en éthers-phosphoriques. 

3° Il peut se former un éther-oxyde, par simple déshydratation. 

Plusieurs auteurs ont contribué à mettre en lumière cette triple 
réaction. Nous citerons spécialement Schaeffer (2), Rimarenko (3), 
Oebler (4), Anschütz et Emery (5), Antenrieth et Geyer (6), 
Berger (7). 


(1) Bull. Soc. chlm. (4) 1925, t. 37, p. 902. 

(2) Schaeffer, Ann., 1869, t. 152, p. 289. 

(3) Rimarrnko, D . ch. G., 1876, t. 9, p. 663. 

(4; Oshlrr, D. ch. G., 1882, t 16, p. 312. 

15) Anüohütz et ëmkry, Ann., 1889, t. 253, p. 120. 

(0j Antbnrieth et Gbybk, D. ch. G-, 1908, t. 41, p. 140». 
<7) Berger, Bull. Soc. chim. (Si, 1906, t. 35, p. 29. 
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D'après les travaux de Schaeffer, Rimarenko et Oebler {loc. ci/.), 
les naphtols, chauffés avec C1 S P à une température relativement 
basse, donnent surtout naissance aux éthers phosphoriques corres¬ 
pondants; par contre, une témpérature de réaction plus élevée 
favoriserait la production des chlor.-naphtalènes correspon¬ 
dants. 

Les expériences d’Anschûtz et Emery et surtout celles de Anten- 
rieth et Geyer [toc. cit.) amènent ces auteurs & la conclusion 
suivante, qui interprète aussi les résultats obtenus par les auteurs 
précédents : « C1 5 P transforme d'abord et d'une façon générale, les 
phénols, par élimination de C1H, en combinaisons répondant aux 
formules générales : (RO)PCl 4 (RO) 2 PCl a ou (ROj 3 PCR C’est de la 
stabilité de ces composés que dépend, ensuite, l’obtention d'éthers 
phosphoriques ou de dérivés halogénés d’hydrocarbures. 

Si la réaction est conduite à une température suffisamment élevée, 
ces combinaisons intermédiaires se décomposent en produisant des 
dérivés halogénés d’hydrocarbures; si, par contre, cette température 
n’est pas atteinte, les mômes combinaisons subissent finalement 
par l’action de l'eau, qui intervient habituellement à la fin de la 
réaction, une décomposition, qui les transforme en C1H et éthers 
phosphoriques neutres ou acides. » 

En 1906, Berger (toc. cit.), en étudiant l’action de C1 5 P sur le 
^naphtol arrive à des résultats qu'il est bien difficile de mettre 
d'accord avec ceux de Schaeffer ( loc. cit.). A la température du 
bain-marie, il obtient, arec des quantités équhnoléculaires de 
p~naphtol et de C1 5 P, l’oxyde de p-naphtyle avec un rendement 
presque théorique. 

En travaillant à une température supérieure à 185* et avec un 
léger excès de Q 5 P, l’éther-oxyde constitue encore la majeure partie 
du produit de réaction ; il se forme, en outre, du ^-chlor-naphtalène 
{rendement maximum 30 0/0), une petite quantité de di-chlor- 
naph talénes isomères et très peu de phosphate dinaphtylique. 

Ces résultats paraissent indiquer, qu’il existe une différence 
marquée entre la façon dont se comporte à l'égard de C1 5 P le 
p-naphtol et celle dont se comporte à l'égard du même réactif 
l'o^naphtol, dont l’oxyde correspondant ne semble pas avoir été 
obtenu par l’action de C1 5 P, d’après les données de la littérature. 

Cette remarque n’est pas sans intérêt, car il est & noter que notre 
diphénylnaphtol ne se comporte pas à l'égard de Ci 5 P comme le 
ÿ-naphtol (d’après Berger) mais bieu plutôt comme l'a-naphtol 
(d’après Schaeffer) et nous pouvons voir dans ce fait une confirma¬ 
tion de la structure, que nous avons assignée à notre composé, sur 
d'autres indications. 

De la réaction du diphényl-2.4-naphtoM avec le pentachlorure de 
phosphore, nous n’avons pu isoler, ni l’éther-oxyde correspondant, 
ni le diphényl-2.4~chlor-l-napbtalène. Par contre, dans les condi¬ 
tions décrites plus loin, nous avons obtenu presqu’exclusivement 
la transformation en éthers-phosphoriques, ce qui nous a permis 
d’isoler à l’état pur le phosphate tri-diphénylnaphtylique : 
(C K H î5 0) 3 P=0. La saponification de cet éther phosphorique neutre 
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avec la potasse alcoolique nous a donné l’éther acide, le phosphate 
di-diphénylnaphtylique : (C 22 H 15 0) 2 (0II)P=:0. 

Notons enfin, que l’éther phosphorique neutre nous a révélé un 
nouveau cas de dimorphisme, dont les caractéristiques se trouvent 
exposées dans la suite. 


Partie expérimentale. 

I. Réaction du diphényl-2 A-naphtol-l avec CPP. 

Dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant communiquant 
avec une cheminée d’évacuation par l’intermédiaire d'un tube à 
ponce sulfurique, une solution obtenue en dissolvant, à chaud, 
17^,25 de diphényl-2.4-naphtol~l dans 500 cc. de tétrachlorure de 
carbone est, après refroidissement, additionnée de 40 à 45 gr. de 
pentachlorure de phosphore. 

Le ballon est chauffé au bain-marie et après peu de temps, un 
, produit incolore et floconneux apparaît dans la solution; on 
constate, d’autre part, un dégagement abondant de C1H. 

Nous avons continué à chauller dans les mêmes conditions pen¬ 
dant 7 à 8 heures, sans voir se modifier encore l'aspect du produit 
de réaction. Celui-ci est, ensuite, versé dans 1 1. d’eau froide. 
Après quelque temps de repos, les deux couches sont séparées; la 
couche aqueuse acide est encore extraite avec CCI 4 et l’extrait 
total est finalement lavé à l’eau jusqu’à disparition de réaction 
acide. La solution ainsi obtenue, séchée sur Cl 2 Ca, filtrée et 
évaporée, laisse un résidu brunâtre et sirupeux. 

Ce résidu est chauffé pendant quelque temps avec 500 cc. d'alcool 
à l’ébullition au reflux. 11 apparaît ainsi un produit incolore et 
grenu insoluble (A) tandis qu’une partie du produit de réaction se 
dissout dans l'alcool en donnant une solution jaune, que nous avons, 
après refroidissement, séparée par filtration (B). 

A. Produit non dissous par Valcool (i2 gr.). — Ce produit se 
dissout presqu'intégralement dans le benzène. Après élimination, 
par filtration, d’une trace de résidu, nous avons concentré la solution 
benzénique, ce qui nous a donné 3 jets successifs identiques d’un 
produit fondant peu nettement entre 120 et 130°. 

L’ensemble de ces 3 jets (11 ® r ,05) a été purifié ensuite par disso¬ 
lution dans 250 cc. CCI 4 chaud, addition à la solution obtenue de 
500 cc. alcool absolu, concentration aux 2/3 environ de la solution 
obtenue, refroidissement et repos prolongé. 

Après ce traitement, qui amène la recristallisation de la majeure 
partie du produit (10^,75 sur il* p ,05 traités), on est surpris de 
constater une forte élévation du point de fusion (197°). 

Nous avons répété le même traitement de purification pour 
arriver finalement au point de fusion constant : 198M99° (8). 


(8) Les P. F. indiqués ont été déterminés à l’aide de thermomètres à 
échelle réduite d’Atiscïiülz. 
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Une partie du produit pur ainsi obtenu a été encore recristallisée 
dans le benzène et nous avons pu constater ainsi que le produit 
présente un second point de fusion : cristallisé dans le benzène 
il fond (peu nettement) vers 130°. 

Un examen minutieux de ce cas de dimorphisme nous a permis 
de faire les observations suivantes : 

1° L’analyse, dont les résultats sont indiqués plus loin, révèle, 
pour les deux variétés, une composition identique. Il s’agit bien de 
deux formes différentes d’un seul et même produit, qui est le 
p hosphate tri-diphénylnaphtylique. 

2° Le point de fusion de l’une et l’autre des deux variétés n’a pas 
été trouvé modifié après un repos prolongé à la température du 
laboratoire ni après un séjour de quelques heures dans une étuve 
chauffée vers 85°. 

3° Si, par contre, on met la variété obtenue dans le benzène 
(P. F. 130°) en suspension dans l’alcool bouillant, dissolvant dans 
lequel la substance est presqu’insoluble, on obtient rapidement 
l’autre variété (P. F. 198-199°). 

4° On constate une transformation inverse, si on chauffe les deux 
variétés à une température de quelques degrés supérieure au P. F. 
de la variété obtenue par cristallisation du mélange de CCI 4 et 
d'alcool absolu. En reprenant, après refroidissement, le P. F. des 
deux échantillons, resolidifiés, l’un et l’autre, en une masse vitreuse, 
on constate qu’ils fondent tous les deux à peu près à la même tempé¬ 
rature, qui est le P. F. de la variété obtenue dans le benzène (480°L 

5° L’étude cristallographique du produit paraissait intéressante 
mais n’a pu être faite; les deux variétés, cristallisées dans les 
meilleures conditions pour l’obtention de cristaux convenables, se 
présentent, au microscope, sous forme de petits agrégats de cris¬ 
taux mal formés et très petits, ne permettant aucune détermination. 

6° Nous avons fait deux déterminations de grandeur moléculaire. 
La première a été effectuée sur la variété de P. F. 130° par cryo- 
seopie dans le benzène ; elle nous a fourni une valeur trop faible 
(les 2/3 environ de la formule brute). Nous ne nous expliquons pas 
ce résultat. 

La seconde détermination a été effectuée sur la variété de P. F. 
198°-199° par la méthode au camphre de Rast ; cette détermination 
donne une valeur, qui concorde assez bien avec la grandeur molé¬ 
culaire du phosphate tri-diphénylnaphtylique. 

Analyses. — Une recherche qualitative révèle que le produit ne 
contient pas d’halogène mais renferme du phosphore. 

Pour ce qui concerne le dosage du phosphore, nous avons suivi 
la méthode de Marie (9). dans laquelle on utilise pour l’attaque de 
la substance l’acide nitrique et le permanganate de potassium. Des 
essais comparatifs nous ont, en effet, montré que cette méthode est 
plus pratique que les procédés, qui comportent la fusion de la 
substance avec du carbonate et du peroxyde de sodium. 


(9) Bail. Soc. chim. (3i, t. 23, p. 44. 
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Résultats : 

(a) Variété obtenue par cristallisation dans le benzène. 

Substance : O»',2202 ; H’O, 0*,1040; CO 2 , 0*VÎ034; HO/0, 5,il; 
C 0/0, 84,80. 

Substance : 0^,2345; P*0 7 Mg 2 , O**,0208 ; P 0/0, 3,19. 

(b) Variété obtenue par cristallisation de CCI 4 additionné d'alcool. 

Substance : 0^,1804; H 2 0, 0*',0840; CO 2 , 0^,5598; H 0/0, 5,11; 
C 0/0, 84,63. 

Substance : 0^,2822 ; P 2 0’Mg 2 , 0,0260 ; P 0/0, 3,12. 

Teneurs calculées pour C**H x *PO* (phosphate tri-diphénvlnaph- 
tylique) : C 0/0, 84,94 ; H 0/0, 4,80; P 0/0, 3,33. 


Détermination de la grandeur moléculaire. 


a> Cryoscopie dans le benzène : 


Benzène. 

Substance (Variété P. F. 130°) ., 

Abaissement du P. C. 

Constante du benzène. 

50 X 0.2930 X 100 

1 ‘ ~~ 0.12 X 1».90 


19^,30 
0* 1, ,2980 
0°i2 
50* 


= 632 


bï Méthode au camphre de Rast : 


Camphre. 

Substance (Variété P. F. 198-199°». 

Abaissement du P. C. 

Constante du camphre. 

P M _ 400 X 0.0270 X 100 
M 3 X 0.4120 


0^,4120 

0^,0270 

8 <* 

400° 
= 874 


P. M. calculé pour phosphate tri-diphénylnaphtylique 982 . 

Le phosphate tri-diphénylnaphtylique est, sous ses deux formes, 
soluble dans le benzène, le chloroforme et le tétrachlorure de 
carbone, peu soluble dans l'éther, difficilement soluble & froid et 
même assez peu soluble & chaud dans l’acide acétique, presqn’ln- 
soluble, même & chaud, dans l’alcool et l'éther de pétrole et, enfin, 
Insoluble dans l’eau. 

Il est & noter qu’une détermination rigoureuse des coefficients de 
solubilité et des vitesses de dissolution révélerait vraisemblable¬ 
ment certaines différences entre les deux variétés du produit. 

B) Produit dissous par l'alcool . — La solution alcoolique jaune- 
rouge séparée du phosphate tri-diphényInaphtylique donne par 
évaporation à sec 6 gr. environ d’un résidu brun et sirupeux. Nous 
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avons cherché vainement, par des essais de cristallisation dans la 
plupart des dissolvants usuels, à isoler de ce résidu un produit 
déûni. 

Nous avons finalement fait l'essai suivant, qui montre que le 
résidu en question est, en majeure partie, un mélange impur 
d’éthers phosphoriques acides avec, peut être, du diphénylnaphtol 
non transformé et qu’il ne peut contenir que des traces de diphé- 
nyl-2.4-chlor-l-naphtalène et d’oxyde de diphénvl-2.4-naphtyle. 

Le résidu est dissous dans 50 ce. d’alcool chaud. La solution est 
additionnée d'une solution de 2 gr. KOH dans 6cc. d'eau et chauffée 
au bain-marie pendant quelques minutes. En diluant ensuite avec 
126 cc. d'eau on n’obtient la précipitation que de 0^,3 environ d’un 
produit jaune et une nouvelle dilution avec 200 cc. d’eau ne donne 
plus qu’un trouble insignifiant dans le filtrat. 

La majeure partie du produit reste donc dissoute dans la solution 
alcaline et doit, dès lors, être constituée de produits à fonction 
acide. Par acidulation de la solution avec ClH, il se forme un 
précipité jaune collant, qui, repris dans le benzène, refournit le 
produit sirupeux initial. 

La petite quantité de 0^,3 de produit jaune précipité par dilution 
delà solution alcaline donne, par combustion sur la toile de cuivre 
oxydée, la coloration caractéristique des halogènes. 

La quantité de produit obtenue étant trop réduite et manifes¬ 
tement très impure, nons avons dû renoncer à l’examiner de plus 
près. 


II. Saponification du phosphate tri~diphénylnaphtylique. 

Cette saponification nous a permis d’isoler, à côté d’une certaine 
quantité de diphényl-2.4-naphtol-l régénéré, l’éther phosphorique 
acide : le phosphate di-diphénylnaphtylique. La structure du pro¬ 
duit phosphoré précédent est, par le fait môme, bien démontrée. 

Une suspension de 0» r ,93 de phosphate tri-diphénylnaphtylique 
dans 40 cc. d’alcool additionnés d’une solution de 2 gr. KOH dans 
o cc. d'eau est chauffée à l’ébullition au reflux. Après 1 heure, on 
obtient une solution presque limpide. 

Voulant produire une saponification totale, nous avons continué 
à chauffer, dans les mêmes conditions,'pendant 3 à 4 h. après avoir 
ajouté encore une solution de 1 gr. KOH dans 10 ce. d’eau. 

La solution légèrement colorée et presque limpide est, après 
refroidissement, diluée avec 60 cc. d’eau, ce qui ne produit aucune 
précipitation immédiate. Après une dilution nouvelle avec 100 cc. 
d’eau, il se forme bientôt un précipité floconneux et presqu’incolore, 
que nous avons, après quelque temps, recueilli sur filtre et 
essoré (A). 

Le filtrat jaune, dilué encore avec 100 cc. d’eau, ne donne plus de 
précipitation nouvelle. Après acidulation avec ClH dilué, il se 
sépare un produit, qui, par repos du jour au lendemain, vient 
former, au fond du vase, un dépôt jaune et grenu. Ce second 
produit a été également recueilli sur filtre, lavé et essoré (B). 

Dans le dernier filtrat, nous avons, après forte concentration, 
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recherché l'acide phosphorique. Nous n'avons obtenu, avec la 
liqueur molybdique, qu’un faible trouble de phospho-molybdate 
ammonique, ce qui montre que la saponification n'est pas complète. 

A) Identification du produit précipité par dilution de la solution 
alcoolique-alcaline, — Nous avons dissous ce produit dans quel¬ 
ques cc. d’alcool et dilué la solution obtenue avec de l’eau jusqu’à 
apparition d’un trouble. 

Nous avons ensuite ajouté lentement et en agitant 70 cc. C1H 
1 /2 n. Le produit précipité sous forme de flocons blancs a été 
recueilli sur filtre, essoré et séché puis recristallisé plusieurs fois 
de l’alcool jusqu’à point de fusion constant. 

Le point de fusion du produit pur ainsi obtenu est 220-221°. 

Il cristallise de l’alcool sous forme de petits points blancs, qui 
apparaissent, au microscope, comme des agrégats de très petites 
aiguilles enchevêtrées. 

L’analyse et les propriétés acides, que le traitement précédent 
met en évidence, montrent que le nouveau produit n’est autre que 
le phosphate di-diphénylnaphtylique, provenant d’une saponifica¬ 
tion partielle de l’éther phosphorique neutre. 


Dosage du phosphore. 

Substance : 0**,1648; paO’M. g\ 0^,0252; P 0/0, 4,54. 

Calculé pour C r '/7 ni / , 0 5 (phosphate di-diphénylnaphtylique) 

P 0/0, 4,74. 

Le produit se dissout difficilement à froid mais mieux à chaud 
dans l’alcool et le benzène. Il est, d’autre part, difficilement soluble 
à froid et même à chaud dans l’éther, le chloroforme, le tétrachlo¬ 
rure de carbone et dans l'acide acétique. 

Notons enfin, qu’il se dissout lentement dans l’alcool additionné 
de potasse concentrée et qu'une dilution pas trop forte avec de 
l’eau ne le précipite plus. 

B) Identification du produit précipité , en second lien, par acidu¬ 
lation. — Ce produit a été d’abord purifié par cristallisation dans le 
tétrachlorure de carbone et enfin dissous, au bain-marie, dans de 
l’acide acétique dilué (2 vol. acide acétique et 1 vol. d’eau). Par 
refroidissement, nous avons finalement obtenu un produit bien 
cristallisé en aiguilles presqu’incolores fondant à 143°. 

Ce point de fusion, l’examen microscopique des cristaux et toutes 
les propriétés du produit indiquent, qu'il s’agit du diphényl-2.1- 
naphtol-1 régénéré par la saponification partielle du phosphate tri- 
diphény lnaphtylique. 

En terminant, il nous est agréable de remercier encore uue fois 
M. le Professeur Colson pour l’intérêt et la bienveillance, qu’il 
n’a cessé de nous témoigner. 

(Université de Liège, Laboratoire de Chimie organique.) 
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N° 54. — Recherches sur les phospho et les silicotungsta- 
tes (1); par M. et M mo Ernest KAHANE. 

26.1.1931. 

L'analyse quantitative d’un mélange de deux alcaloïdes voisins 
est quelquefois un problème difficile à résoudre. L’analogie des 
propriétés physiques et chimiques rend souvent malaisée la sépa¬ 
ration des deux corps, et partant leur dosage. 

A priori, le problème du dosage, sinon celui de la séparation, 
paraît pouvoir être résolu par une méthode se rapprochant de la 
méthode indirecte de dosage du potassium et du sodium, c’est-à- 
dire exploitant la différence de poids moléculaire des deux alcaloïdes 
considérés. 

Nous avons pensé pouvoir analyser les mélanges d’acétylcholine 
et de choline, ou plus exactement déterminer l’indice de décompo¬ 
sition des préparations d’acétylcholine, en appliquant ce principe et 
en utilisant soit la précipitation phosphotungstique, soit la préci¬ 
pitation silicotungstique. En pesant le sel précipité sec, puis le 
résidu après incinération, on obtient deux chiffres dont il est 
théoriquement possible de tirer aisément le poids de chacune des 
deux bases mises en œuvre. 

La précision d’une pareille opération est évidemment subordon¬ 
née à la parfaite constance des pertes que subissent à la calcina¬ 
tion les phospho ou les silicotungstates des bases pures. 

Or, la littérature nous apprend que si les formules fondamentales 
de ces tungstates complexes sont : 

12WO 3 , POII 3 , 3Ale., mfPO 
12 WO 3 , SiO 2 , 2H 2 0, 4Aie., nH 2 0 

de nombreux alcaloïdes forment exception (2) et donnent des sels 
où le rapport stoechiométrique de la base et de l’acide varie consi¬ 
dérablement suivant les conditions de formation. Le degré d’hydra¬ 
tation est, lui aussi, sujet à variations. 

Il était indispensable de nous assurer s’il en était également ainsi 
pour la choline et l'acétylcholine et si une perte constante à l’inci¬ 
nération ne pouvait être obtenue qu’au prix d’une précipitation 
effectuée dans des conditions étroitement déterminées. En dehors 
du désavantage d’imposer l’emploi de coefficients empiriques, la 

il) En collaboration avec MM. L. Lkmattk et ti. Boinot, nous avons 
communiqué a l'Académie des Sciences une note concernant la partie 
expérimentale de ce travail, C. Il 193n, t. 191, p. 1130. 

(2) H. Hiüaut, Bull. Sc. Pharrn., 1910, t. 17, p. (>3i-639. A. IImiuuschka 
<*t L Wolf, Schwciz. Apoth. Zt t. 58, 1920, p. 213-213, 229-233; K. Sti’uhk 
^ 3- Kuatschkina, Arch. d. Pharrn. t. 266, 1928, p. 33-33; B. Kl.»atscii- 
k ina et M. Stri'gadski, Arch. d. Pharrn ., t. 267, 1920, p. 177-102. 



558 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


possibilité de pareilles variations eut singulièrement restreint le 
domaine d’application de la méthode analytique envisagée. 

Le seul document que nous ayions trouvé concernant la compo¬ 
sition des corps qui nous intéressaient était assez encourageant. 
(Test un travail de Drummond (S) assignant au phosphotungstate 
de choline la formule suivante : 

<C*H»K)*N)3PO<ÏR 12WO 


La notation duallstique, acceptable lorsqu’il s'agit de sels de 
bases ternaires, comme le sont la plupart des alcaloïdes, ne Test 

Î fius lorsqu’il s’agit d'un hydrate d’ammonium quaternaire comme 
a choline. Eile peut conduire à des erreurs ^4) et nous préférons 
traduire la formule de Drummond de la façon suivante : 



On met ainsi eu évidence 3 molécules d'eau de cristallisation dont 
l'existence parait difficile à concilier avec l’absence, signalée par 
Drummond lui-même, d'une perte de poids après dessiccation 
énergique. 

Nous avons expérimentalement contrôlé l’exactitude de cette 
formule qui s'est révélée incorrecte et nous avons étendu notre 
étude À un certain nombre de sels d’ammonium quaternaire, parmi 
lesquels figurent : le chlorure de choline, le chlorure d'acétylcholine, 
le bromure d’a-méthylcholine, le bromure dVméthylacétylcholine, 
le bromure de bromocholine, le chlorhydrate de bétalne, le chlorure 
de l’éthylester de la bétaïne et le chlorure de triméthylallylammo- 
nium. Nous avons également étudié quelques bases ternaires : 
triméthylamine, triéthanolamine et hexaméthylènetétramine. 

Nous avons préparé les phospho et les silicotungstates de ces 
corps par précipitation de leur solution aqueuse au moyen de 
solutions À 10 0/0 d’acides phosphotungstiqne et silicotungstique. 
Dans certains cas, il est indispensable d'ajouter 2 À 5 0/0 d’acide 
chlorhydrique et de maintenir la liqueur au bain-marie pour assurer 
une bonne décantation. Le précipité, lavé plusieurs fois par décan¬ 
tations, est essoré et séché à l’air libre. 

Les corps ainsi obtenus sont anhydres. Ils ne subissent qu'une 


(3) J. C. Drummond, Biochem. Jonrn., t. 12, 1918, p. 5-24. 

(4) Nous soulignons à cette occasion une anomalie de nomenclature 
qui a une part de responsabilité dans de pareilles erreurs. C’est celle 

S ui refuse un nom spécial aux sels formés par l’union, sans élimina- 
on d’eau, d’un acide oxygéné et d’une base non oxydrylée. Pour les 
oxacide», on ne peut pas traduire l’utile distinguo que l’on établit 
entre les chlorures et les chlorhydrates... Il est vrai que cette distinc¬ 
tion n’est pas toujours observée, puisqu’on parle souvent du chlorky* 
drate de choline. 
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perte de poids insignifiante à l'étuve à 110° et leur résidu après 
incinération présente un poids qui concorde, d’une façon très précise, 
arec celui que Ton calcule d'après les formules générales suivantes, 
attribuées aux phospho et aux silicotungstates étudiés (5). 



Nous renonçons délibérément 4 écrire les sels de l’acide silico- 
tungs tique, comme Bertrand (6) l’a fait à la suite de Wyrouboff(7): 

12WO\ SiO 2 , 2H 2 0, 4Ale., nWO 

Même lorsque nous employons la notation dualistique, et sans 
préjuger en aucune façon de la structure de cet acide, nous 
n’hésitons pas à expliciter l’acide silicotungstique dérivé de l’acide 
orthosilicique. 

12WO 3 . SiO 1 !! 4 , 4 Aie., nlPO 

La composition de ces corps reste invariable, quelles que soient les 
conditions de précipitation . Dans le cas de la choline que nous 
avons particulièrement approfondi, nous avons constaté que le 
résidu après incinération reste rigoureusement constant pour des 
produits obtenus dans les circonstances les plus diverses. Nous 
avons effectué la précipitation en milieu neutre, faiblement ou 
fortement acide, en liqueur diluée ou concentrée, à froid ou & 
chaud, en présence d’excès de choline ou d'excès de réactif, en 
présence de diverses substances inertes : glucose, glycérine, alcool, 
acétate de sodium, chlorure de sodium, (voir tableaux 1 et 11). 

D'une façon générale, nous nous sommes bornés 4 déterminer la 
perte & l’étuve, puis à la calcination, des substances étudiées. L’ac¬ 
cord du calcul et de l'expérience s'est révélé satisfaisant au point 
que nous avons jugé inutile de soumettre ces corps à une analyse 
complète ^voir tableaux 111 et IV). 

Le rapport stœchiométrique de la base et de l’acide étant rigou¬ 
reusement constant et bien déterminé, notre objectif pouvait être 
atteint. Nous avons donc étudié, en collaboration avec MM. Lematte 
et Boinot, une technique qui permet de déterminer le taux de 


(5) Dans les cas des sels des bases ternaires, H " = IL 

(6) G. Bsbtrand, C. B. ,1899, t.128, p.742; G. Bertrand, Bull. Soc. chim. 
(3), 1899, t. 24, p. 484-489. 

(7) O. Wybottboff. BulL Soc . Fr. Min , t. 19, 180K, p. 219-8.M, 
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décomposition d'un échantillon d'un sel d’acétylcholine. Cette 
technique consiste essentiellement dans la précipitation du mélange 
des phosphotungstates (ou des silicotungstates) des deux bases 
et dans la pesée du précipité sec puis du résidu après incinération 
de ce précipité. Un calcul simple ou la lecture d r un graphique 
donne immédiatement le résultat cherché (8). 

Nous avons eu l’occasion d'utiliser la précipitation des phospho 
et des silicotungstates des bases organiques pour des fins analy¬ 
tiques que l’on peut grouper sous les cinq rubriques suivantes : 

1° Dosage dune base. — La faible solubilité des phospho et des 
silicotungstates de la plupart des alcaloïdes permet d'effectuer un 
bon dosage gravimétrique, par pesée du sel séché ou du résidu 
d'incinération (9). Nous avons ainsi dosé la choline et l'acétylcholine, 
avec une approximation de 2 à 3 0/0 par défaut. 

2° Identification dune base. — La détermination du rapport entre 
le poids du sel sec provenant d’une base inconnue et le poids du 
résidu après incinération, permet d’identifier la base, par son poids 
moléculaire, avec une bonne approximation. 

Un exemple frappant de la précision à laquelle on peut atteindre 
dans une pareille détermination est le suivant : 

Au cours des opérations de purification d'une choline que nous 
essayions de préparer, nous avions isolé une fraction non hygros- 
copique que nous croyions être le bromure de la base cherchée. Le 
poids moléculaire de là base cherchée étant 260, le phosphotungstate 
devait laisser après calcination 79.37 0/0 de résidu, et le silico- 
tungstate 73.90 0/0. Or, le phosphotungstate de la fraction isolée 
laissait 93,58 0/0, et le silicotungstate 91,35 0/0 de résidu. Les chiffres 
correspondants calculés pour la triméthylamine étant respectivement 
93,62 et 91,36, on voit avec quelle certitude l’identification de l’im¬ 
pureté isolée a pu être faite dans ce cas exceptionnel (les poids 
moléculaires calculés à partir des chiffres expérimentaux sont 59,2 
et 58,9 alors que N(CH 3 ) 3 = 59). 

3* Critère de pureté dune base. — Lorsqu'on connatt le poids 
moléculaire de la base étudiée, la détermination du rapport du 
poids de l’anhydride au poids du sel permet en général de vérifier 
si cette base est pure ou mélangée à d’autres bases de poids 
moléculaire différent. 

4° Analyse d'un mélange de deux bases . — Dans le cas particulier 
d’un mélange de deux bases de poids moléculaires différents, la 


■8) La technique détaillée paraîtra dans le Journal de Pharmacie et 
de Chimie. 

l9) De très nombreuses techniques sont basées sur ce principe, soit 
avec pesée du résidu d’incinération, soit avec extraction des alcaloïdes 
libérés d’après le procédé indiqué par G. Bertrand il oc. cit.) puis pesée 
de ces alcaloïdes, soit enfin par divers procédés volumétriques. La 

f iremière en date de ces techniques parait avoir été celle d’Ecalle pour 
’aconitine (Jonrn. Pharm. Chim. (8) 1901, t. 14, p. 97-103). Une bonne 
bibliographie concernant ces dosages se trouve dans un travail de 
Herzig { Arch. d. Pharm., 1921, t. 259, p. 249-308). 
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même détermination permet de calculer le rapport pondéral ou 
moléculaire de ces bases. 

S’il était possible d'opérer la précipitation de couples d'alcaloïdes, 
tels que la strychnine et la brucine, dans des conditions telles que 
la nature des sels formés fut rigoureusement invariable et bien 
connue, on pourrait rapidement et simplement déterminer le rap¬ 
port des deux alcaloïdes. Comme la strychnine et la brucine sont 
précipitées quantitativement par l’acide silicotungstique, on pour¬ 
rait ainsi effectuer le dosage simultané des deux bases : les poids 
de strychnine et de brucine pourraient être obtenus par simple 
lecture sur un abaque à points alignés de construction facile. 

L’application de ce procédé permettrait sans doute de résoudre 
d’autres problèmes analytiques du même genre et de faire l’analyse 
quantitative d’autres couples d’alcaloïdes, tels que : atropine -j- 
tropine, etc. 

5° Détermination de Vindice de décomposition d'une base instable . 
— C’est un cas particulier de l’analyse d’un couple d’alcaloïdes, et 
cette détermination est possible, en principe, lorsque l’altération a 
donné naissance à une base dont le poids moléculaire est diffe¬ 
rent de celui de la base primitive. 

C’est ce problème que nous avons traité en détail, en collaboration 
avec MM. Lematte et Boinot, dans notre étude de l’acétylcholine. 

La calcination des silicotungstates à cation intégralement com¬ 
bustible ou volatil laisse un résidu parfaitement fixe présentant la 
composition : 

12W0 3 , SiO 3 

La calcination des phosphotungstates correspondants laisse un 
résidu pour lequel nous avons tout d’abord adopté la formule : 

24WO 3 , P-O’ 

par analogie avec la composition attribuée à l’anhydride phospho- 
molybdique dans la classique méthode de Woy de dosage du 
phosphore (10). 

Les résultats expérimentaux se sont révélés systématiquement un 
peu plus élevés que ceux que l’on pouvait calculer d’après cette 
formule. Par contre, nous avons constaté qu’ils cadrent parfaite¬ 
ment avec la formule : 

12‘WO 3 , P0 3 H 

Miolati et Pizzighelli (11) avaient déjà émis l’hypothèse que le 
résidu de calcination de l’acide phosphotungstique pouvait présenter 
cette composition. Nos résultats confirment cette hypothèse d’une 
façon frappante. 

Par généralisation, nous admettons que la formule attribuée 

(10) Treadwbll, Manuel de Chim . analyt. Tr. Marcel Boll, 1920, t. 2, 
p.404; Dunod éd., Paris. 

(11) Miolati et Pizzighelli, Journ. f. prakt Chem., 1908* t. 77, p. 435. 
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Jusqu'à présent à l'anhydride phosphomolybdique est incorrecte. 
Nous proposons de la modifier d’une façon analogue et de l'écrire 
désormais (12): 

iSMoO 3 , PC 3 H 


L’existence de toute une série de phosphotungstates et de siüco- 
tungstatee parfaitement définis et anhydres parait difficile à 
concilier avec les formules coordonnées par lesquelles on a essayé 
de représenter jusqu’à présent les tungstates complexes. 

Les formules proposées par Miolati en 1908 (13) : 

[p(W20’)6jir 

[Si(W 2 0 7 ) ü ]H 8 


mettent, moyennant quelques hypothèses, fort clairement en évi¬ 
dence l’indice de coordination 6 pour le phosphore et pour le silicium. 
Ces formules ont été adoptées par Rosenheim et ses collabora¬ 
teurs (14) qui se sont efforcés de les généraliser et d’en préciser 
l'emploi. Biles ont pénétré dans les ouvrages de mise au point et 
d’enseignement, et on peut les considérer comme classiques (15). 

Une des hypothèses sur lesquelles reposent ces formules est 
l'attribution de l’acidité 7 à l’acide phosphotungstique et 8 à l'acide 
silicotungstique. S'il est vrai que certains composés : sels mercu- 
reux, sels de guanidine correspondent à cette acidité, la composi¬ 
tion de l’immense majorité des sels bien définis correspond à 
l’acide phosphotungstique triacide et à l'acide silicotungstique 
tétracide (Wyrouboff, loc. cit .). Pour Wyrouboff, Copaux (16), 
et tout récemment Pauling (17), ces derniers sels sont les composés 
neutres, les sels analogues au silicotungstate octomercureux étant 
des composés basiques. Pour Miolati et Rosenheim, le silico¬ 
tungstate octomercureux est le sel neutre, comme il l'était pour 
Marignac, les phosphotungstates trimétalliques et les silicotung- 
States tétramétalliques étant des sels acides. Qu’on ne s'y trompe 
pas, il n’y a pas là uniquement une querelle de mots. 

Les propriétés des acides libres, étudiées par Copaux (18) au 
moyen de divers procédés physico-chimiques, le conduisent elles 
aussi à considérer l’acide phosphotungstique comme triacide et 
l'acide silicotungstique comme tétracide. Aussi cet auteur 


(12) L'erreur systématique introduite dans le dosage par l’emploi de 
l’ancienne formule serait de 0,5 0/0 par excès. 

(13) Miolati, J . /. prakt. Chem. % 1908, t 77, p. 489-456. 

(14) A. Rosenheim et J. Jaenicke, Z. anorg. Chem., 1917, t. 100, p. 304- 
354. 

(15) Voir entre autres : R. Schavahz. La chimie des complexes inoiga- 
niques. Adaptation française de A. Juxjard, Dünod, éd., Paris, 1922. 

(16) Copaux, Ann. Chim. et Phye. (8) 1912, t. 20, p. 22-40. 

(17) L. Paüuno, Am. chem. Soc., 1929, t. 51, p. 2868-2880. 

(18) Copaux, G. R., 1913, t. 150, p. 71-75. 
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n’adopte-t-il la notation de Miolati qu’en mettant à part quatre des 
sept on des huit atomes d’hydrogène liés au complexe. 

t 

[P(W20^)]H 4 .H3 
[Si(C0 2 0 7 )]H 4 . H 4 

Il parait assez malaisé de traduire d’une façon concrète de sem¬ 
blables formules, mais on doit reconnaître qu'elles soulignent uti¬ 
lement un fait extrêmement suggestif, qui est la différence cons¬ 
tante 4 entre l'acidité des deux séries de sels formés par les acides 
tungstiques complexes. Cette différence se retrouve, en effet, chez 
les borotungstates, et sans doute aussi, chez les métatungstates. 

Une deuxième hypothèse ayant servi à l'élaboration des formules 
de Miolati-Rosenheim est celle de l’existence de groupes W 2 0 7 , 
qu'aucune considération expérimentale ne semble justifier. 

Enfin, ces formules sont basées sur une troisième hypothèse, 
d'après laquelle deux molécules d'eau participeraient à la constitu¬ 
tion des ions tungstiques complexes. Les acides tungstiques com¬ 
plexes et leurs sels métalliques cristallisant tous avec un nombre 
considérable de molécules d'eau, rien ne s'opposait a pilori à ce 
que l’on fit participer quelques-unes de ces molécules à l'édification 
de l’anlon, et aucune objection ne parait avoir été soulevéei à ce 
sujet jusqu'à présent. 

Les formules proposées dernièrement par Pauling (toc. cit.) vont 
plus loin encore dans cette voie. Ces formules, basées sur de labo¬ 
rieuses considérations stéréochimiques, et qui sont satisfaisantes au 
point de vue de l'acidité qu'elles attribuent aux acides complexes, 
n’exigent pas moins de 18 molécules d'eau de constitution. 

[PO*, W^O^OHpjlP 
|SiO*, W»0 18 (0H )*]W 

Cette structure peut convenir à ceux des tungstates complexes 
qui cristallisent avec plus de 18 molécules d'eau, d'autant plus que 
d'après Pauling, ces tungstates, et ceux-là seuls, présentent la 
symétrie cubique ou pseudo-cubique prévue par la théorie. Pas 
plus que celle de Miolati-Hosenheim, cette structure ne peut 
convenir aux phosphotungstates et aux silicotungstates anhydres 
que nous avons étudiés et dont les unions présentent nécessairement 
les formules brutes : 

1PW12o^r - 
\SiW l2 O u ) 

Certains pourront continuer à considérer les formules coordonnées 
de Miolati et de Pauling comme valables pour les sels hydratés, 
se réservant de rechercher une formule différente applicable aux 
sels anhydres. Comme rien ne semble plaider en faveur de l'exis¬ 
tence de deux unions distincts : l’anlon hétéropolytungstique des 
sels métalliques, et celui de nombreux sels organiques, rien ne nous 
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semble résolu par rédiflic&tion d’une théorie structurale valable 
seulement pour une de ces classes de composés (19). 

Partie expérimentale. 


Tableau I. — Etude des phosphotungstates de choline. 



Précipité 

séché & 30% en mgr. 

Précipité 

séché à 110 e , en mgr. 

Précipité calciné 

T 

1 

416,9 

416,2 

372,9 

89,60 

2 

586,6 

586,0 

525,2 

89,62 

3 

439,9 

439,7 

394,6 

89,75 

4 

437,6 

437,0 

391,6 

89,60 

5 

631,5 

630,5 

564,7 

89,56 

6 

432,4 

432,0 

386,8 

89,54 

7 

599,0 

598,7 

537,7 

89,73 

8 

466,0 

465,3 

417,3 

89,90 

9 

630,0 

629,8 

566,8 

89,67 

10 

528,6 

528,0 

474,2 

89,81 

11 

564,7 

564,2 

506,2 

89,72 

12 

473,9 

473,4 

424,2 

89,60 

13 

382,5 

381,8 

343,3 

89,92 

14 

564,7 

564,1 

506,0 

89,70 


Tableau II. — Etude des silicotungstates de choline. 



Précipité 

séché k 20 e , en mgr, 

Précipité 

séché k 110°, en mgr. 

Précipité calciné 

Rapport 

0/0 

1 

271,8 

271,3 

233,6 

86,40 

0 

248,2 

247,8 

214,0 

86,32 

3 

443,8 

443,3 

382,9 

86,38 

4 

385.4 

384,9 

332,1 

86,28 

5 

364,5 - 

363,8 

314,0 

86,31 

6 

384,7 

384,1 

331,9 

86,42 

7 


305,8 

264,5 

86,49 

8 

297,8 

297,5 

256,8 

86,34 

9 

314,2 

313,7 

270,7 

86,29 

DS 

■a 

405,9 

360,4 

86,33 

11 

294,7 

294,1 

254,4 

86,50 

12 

364,5 

363,9 

314,4 

86,37 

13 

476,2 

475,4 

411,0 

86,45 

14 

301.2 

300,4 

259,2 

86,30 


Nous ne possédons encore de documents expérimentaux person- 
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Exp. 1 

_ -> 

3 

4 

— 5 

— 6 

7 

- 8 

- 9 

— 10 

~ 11 

— 12 

- 13 

— 14 


précipitation en milieu neutralisé 

— — acidifié par le réactif 

additionné de 5 0/0 C11I 

— d’une solution à 1 0/0 de choline 

— — à 20 0/0 de choline 

à l’ébullition 

à la température ambiante 

par une quantité insuffisante de réactif 

par un excès considérable de réactif 

— d’une solut. contenant 10 0/0 de glucose 

— — de glycérine 

— d’alcool 
- deCHMX>-Na 

— — NaCI 


Tableau III. — Etude des phosphotungstatcs. 



Ppté séché 
à 20* 
en mgr. 

Fpté séché 
à 110» 
en mgr. 

Précipité 

calciné 

Rapport 

expé¬ 

rimental 

0/0 

Rapport 

théorique 

0/0 

Rapi»irt 
correspon¬ 
dant à 24 
W0‘, P«0* 
0/0 

Choline. 

630,0 

629,8 

566,8 

89,67 

' 89,74 

1 89,46 

Acétylcholine. 

161,3 

461,0 

398,9 

86,39 

86,33 

86,06 

a-Métbylcholine... 
a-Méthvlaeétyl- 

379,9 

579,7 

514,1 

88,69 

88,58 

88,30 

choline. 

616,9 

616,2 

525,6 

85,29 

85,22 

81,98 

Bromocholinc .... 

294,3 

293,9 

219,2 

84,78 

84,71 

84,45 

Bétalne (*). 

Kthylester de la 

346,7 

346,1 

304,9 

88,11 

88,58 

88,30 

bétalne. 

T rimétbylallylam- 

448,5 

443,3 


86,38 

86,33 

86,06 

luonium. 

869,7 

869,5 

782,9 | 

90,02 

90,08 

89,80 

Triméthylamine .. 

591,8 

591,5 

553,6 

93,59 

93,62 

93,45 

Triéthanolamine.. 
llexaméthylèneté - 

504,7 

504,2 

431,1 

86,10 

86,02 

85,75 

tramine. 

528,3 

527,9 


86,76 

86,78 

86,46 


nels ni sur les boro et les métatungstates, ni sur les polymolybdates 
correspondants. Nous estimons cependant, que du fait que les formules 
développées de Miolati-Rosenheim et de Pauling nous paraissent 
inapplicablesfaux phospho et aux silicotungstates, nous sommes ipso 
facto en i droit 1 de les considérer comme inapplicables aux dodéca- 
tungstates et aux dodécamolybdates voisins. 

soc. ciiim-, 4* sén.. t. xi.ix, 1931. — Mémoires. 38 
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Tableau IV. — Etude des silicotungstates. 



Ppté séché 
à 20° 
en rogr. 

Ppté séché 
à 110° 
en mgr. 

Précipité 

calciné 

Rapport 

expé¬ 

rimental 

0/0 

Rapport 

théoriiiue 

0/0 

Choline. 

248,3 

241,8 

214,0 

86,32 

86,38 

Acétylcholine.. 

800,4 

299,8 

246,6 

82,28 

82,18 

a-Méthylcholine . 

465,1 

465,5 

395,2 

84,90 

84,94 

a-Méthylacétylcholine .... 

416,4 

416,0 

331,2 

81,06 

80,88 

Bromoçholine. 

413,8 

413,4 

331,6 

80,21 

80,24 

Bétaïne {*) .. 

409,6 

409,1 

345,4 

84,44 

84,94 

Ethylester de la bétaïne.. 

320,4 

320,0 

263,4 

82,31 

82,18 

Triméthylallylammonium. 

391,9 

391,5 

339,9 

86,11 

86,80 

T riméthylamine. 

122,6 

122,3 

659,3 

91,28 

91,36 

Triéthanolamine .. 

! 314,8 

314,4 

307,3 

82,03 

81,88 

Hexaméthylènetétraminc . 

318,6 

378,4 

312,1 

82,63 

82,66 


(*) On remarquera les valeurs aberrantes trouvées pour le phospho- 
tungstate et le siliootungstate de bétaïne. Elles sont peut-être dues à 
une impureté du produit utilisé. 


Résumé. 

I. Un certain nembre de bases quaternaires, voisines de la cholinc, 
et quelques amines tertiaires donnent des phospho et des silico¬ 
tungstates anhydres, bien définis, de formules générales : 

/ A\ 

12W0 3 , PO 5 ( 

\ X R" 

/ /R - 

liW’O 3 , SiO> ( N<§,', 

\ ^R" 



II, Le rapport existant eutre le poids du sel et celui de l’anhy¬ 
dride qu’il laisse après incinération est caractéristique du poids 
moléculaire de chaque base. En raison de la faible solubilité des 
phospho et des silicotungstates des bases organiques, un certain 
nombre de problèmes analytiques peuvent être résolus par I9. 
détermination de ce rapport. 

ili. La calcination modérée des phosphotungstates laisse un 
résidu répondant à la composition : 


12\VO\ PO ’H 
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ce qui permet dé supposer, par analogie» qu’une erreur sy stéiïiatique 
est introduite dans le dosage du phosphore par la tnéthode deWoy, 
du fait de l’attribution de la formule ; 


à l’anhydride phosphoiuolybdique. 

IV. La formule classique de Miolati-Rosenheim habituellement 
adoptée pour la représentation, en notation Coordonnée, des 
tungstates complexes, ainsi que la formule récemment proposée pâr 
Pauling, supposent la présence d’eau de constitution et sont pat* 
conséquent incompatibles avec l’existence des phosphotungstates 
et des silicotungstatcs anhydres que nous a vous étudiés. 


N 6 55. — Sur la déshydratation de quelques eydahOls 
secondaires cis St traits; pàr MM. G. VAVON 

et M. BARBIER» 

(0.2,19810. 


Les recherches poursuivies depuis quelques anhées dans ce 
laboratoire, sur les alcools cycliques secondaires substitués, ont 
montré qu’il existe uüe grande différence de vitesse de réaction 
dans l’éthérification des isomères cis et iràns, ainsi que dans la 
saponification de leurs éthers-sels pàr les alcalis. 

Ces résultats, interprétés grâce à la hotion d’empêchement 
stérique, ont permis dé déterminer la structure des 2 isomères, le 
cis (OH par rapport au radical) étant celui qili présente les réac¬ 
tions les plus lentes. 

Dans le présent travail, nous nous sdmrries proposés de recher-*- 
cher si la facilité avec laquelle se déshydratent ces alcools Varie 
également en fonction de la structure cis trans, ainsi que nous le 
laissaient supposer quelques observations isolées» faites au cours 
des précédentes recherches. 

Le peu de substance dont nous disposions pour quelques -uns de 
ces alcools, nous a obligés à estimer la déshydratation sans isoler 
les produits de la réaction : nous avons dosé les carbures éthylé- 
niques formés par une solution de broute dans le chloroforme, le 
brome étant employé en excès, et l’excès titré à fhyposulfite en 
en présence d’iodure de potassium et d’acide sitlfurique. 

A priori, le dosage de carbure éthylénique ne mesure pas forcé¬ 
ment la déshydratation totale de l’alcool, laquelle a pu se faire 
suivant une autre voie, par exemple, donner un éther-oxyde. En 
fait, dans nos expériences, la formation de carbure éthylénique 
représente toujours une fraction importante de la déshydratation 
totale» ainsi que le montrent les dosages effectués — d’ailleurs la 
correction qui! y aurait lieu d’introduire de ce chef, ne saurait 
changer les conclusions, étant donné la grande différence constatée 
entre les 2 isomères cis et trans. 
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Catalyseurs de déshydratation . — Nous avons rejeté, à priori, les 
catalyseurs solides, comme ne donnant pas des conditions expéri¬ 
mentales susceptibles d'être reproduites avec fidélité. 

Quelques essais préliminaires furent effectués sur le cyclohexanol, 
le cyclohexylcyclohexanol cis et les menthols, avec l'acide sulfurique, 
l'acide benzène sulfonique, l’iode, et l'acide phosphorique. 

L’acide sulfurique concentré réagit déjà pendant la dissolution en 
brunissant l'alcool; dilué, il ne se dissout pas. L'acide benzène 
sulfonique est également trop peu soluble. 

L’acide phosphorique nous a retenus longtemps, et nous a donné 
de bons résultats dans certains cas. Toutefois, sa dissolution est 
lente, et nécessite un chauffage prolongé qui, parfois, provoque la 
déshydratation avant que la dissolution ne soit complète. 

L’iode, déjà employé par Hibbert (i) et différents auteurs, est un 
bon catalyseur de déshydratation, mais il est difficile de se rendre 
compte de l’homogénéité du mélange au moment où l’on remplit 
les ampoules ; de plus, l’iode disparaît peu à peu au cours de la 
déshydratation, et cette disparition, variable suivant les cas, peut 
fausser les résultats. 

Devant ces difficultés, nous avons tenté l’emploi d’un solvant, et 
après quelques essais peu encourageants, nous avons fini par 
trouver, dans l’oxyde de butyle contenant un peu d’acide sulfurique 
concentré (80/0), un catalyseur de déshydratation convenable pour le 
but que nous poursuivions. 

La solubilité des alcools dans l’oxyde de butyle est assez grande 
pour permettre l'emploi de parties égales des 2 substances. 

La trop grande différence de vitesse des 2 isomères d'un même 
couple, nous obligea, le plus souvent, à réaliser la déshydratation 
à une température variant d’un isomère à l’autre ; mais dans tous 
les cas, les deux températures furent choisies de façon que la 
déshydratation, faite à basse température, fût plus rapide que la 
déshydratation faite à haute température, ce qui ne laisse aucune 
ambiguïté dans l’interprétation des résultats obtenus. 

Résultats. — Le plus souvent, la déshydratation a l’allure d’une 
réaction autocatalytique; très lente au début, elle devient rapide, 
puis diminue progressivement, de sorte que la courbe représentant 
Talcool déshydraté en fonction du temps, présente un point 
d'inflexion, et ceci, que l’on emploie l’acide phosphorique, ï’iode 
ou l’acide sulfurique. 

Râle de la structure de l'alcool. — Le tableau ci-après indique le 
temps nécessaire pour obtenir une déshydratation de 25 0/0 pour 
chaque alcool — ce qui permet une comparaison rapide. 

L’examen de ce tableau montre que : 

1° Le cyclopentanol et ses homologues se déshydratent plus 
facilement que les cyclohexanols correspondants. Ainsi, à 440", la 
déshydratation de 25 0/0 est atteinte en 45 minutes pour le cyclo¬ 
pentanol, en 455 minutes pour le cyclohexanol. 

2° Les cyclohexanols o. substitués se déshydratent plus vite que 


(1) Hibbert, J. Am. Chem. Soc., 1915, l. 37, p. 1748. 
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fai)leau donnant , en minutes, le temps nécessaire 
à la déshydratation de 25 OjO de chacun des alcools. 



Cycloliexanol 


o-Méthvl cycloliexanol 


o-Ethyl 


o-Propyl 


\ Cis .. 

/ Trans 
j Cis .. 

( Trans 
| Cis .. 

• Trans 


o-Isopropvl cycloliexanol. \ 

K f Irans 

/j-lsopropyl - .5 ïî-ans 

o-Butyl cycloliexanol. Trans 

i ( Cis .. 

J (Irans 

( Cis 

p-Pseuclobutyl cycloliexanol.. | rp rang 
Dipropylcis-cis - | ^ns 


Cyclopcnlanol. 

a-Propyl cyclopentanol. I rans 

x-Isopropyl cyclopentanol . .. j 
Dipropylcis-cis cyclopentanol. | ^|, ans 


Neoinenthol 
Menthol.... 
Isobornéol.. 
Bornéol... 


Série grasse : 

Dibutyl carbinol. 

Butyl (primaire) butyl (secondaire) car¬ 
binol. 

Dipseudobulyl carbinol. 


'iVi n pi *ral lires 


îiO" 
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les para correspondants (o. et p, isopcopyl trans, o. et p. butyl 
trans), 

0° Les cyclohexanols trans se classent, par facilité de déshydra¬ 
tation décroissante, dans l'ordre suivant : butyl-, éthyl-, isopropyl-, 
propyl-, cyclohexanol-, méthyl. Pour les isomères cis, la vitesse est 
peu variable d’un homologue à l'autre. 

4° Dans chaque couple, à une exception près (le dipropylcyclo- 
pentanol), l'isomère cis se déshydrate beaucoup plus facilement que 
l'isomère trans (a). 

C’est là le résultat capital de ce travail. 

En effet, on admet souvent, comme une vérité se passant de 
contrôle, que la déshydratation de 2 isomères se fait le plus faci¬ 
lement pour celui où H et OH qui s’éliminent sont le plus rappro¬ 
chés. En particulier Semmler (2) puis Zeitschel (3) ont utilisé cette 
règle à la détermination de l’isomérie cis-trans d’alcools terpéniques. 

Or, dans les cyclanols o. substitués, si, comme on l'admet d’ha¬ 
bitude, l’hydrogène qui s’élimine sous forme d’eau provient du 
carbone tertiaire, la déshydratation devrait se faire le plus faci¬ 
lement dans le dérivé trans (OH par rapport au radical), puisque, 
dans ce dérivé, OH et H sont voisins, 

L'expérience donne nettement le contraire. 11 faut donc rejeter, 
ou le principe précédent, ou la détermination de structure donnée 
par l’empêchement stérique. 

Des 2 alcools d’un même couple, l'un est obtenu par hydrogéna¬ 
tion au sodium et à l’alcool. Le premier s'éthérifie moins vite eu 
présence de catalyseur, ses éthers se saponifient moins vite; il est 
moins stable, son dérivé sodé s’isomérise à chaud en donnant celui 
du second, il se déshydrate et s’oxyde plus facilement; sa densité, 
son indice sont plus grands, sa réfraction moléculaire plus petite. 
Ces différences qui existent, dans le sens indiqué, ou toujoiws 
(éthérification, saponification, isomérisation, déshydratation), qu le 
plus souvent (oxydation, indice, densité, réfraction moléculaire), 
conduisent à donner une même structure, à tous les alcools obtenus 
par le platine, et l’autre structure, à tous les alcools obtenus par le 
sodium. 

La structure cis pour l’alcool platine et la structure trans pour 
l'alcool sodium se justifient par les raisons suivantes : l'éthérifica¬ 
tion des alcools en présence de catalyseur, et -la saponification des 
éthers-sels par les alcalis, sont des réactions qui, en dehors de la 
série cyclique, se sont révélées comme sensibles à l’empêchement 
stérique. Il est naturel d’admettre, par analogie, qu’il en est de 
même en série cyclique. 


ui) W. iiückel a également constaté que l’alcool cis se déshydrate 
plus facilement que le trans dans le cas des a-cyclopentylcyclopenta- 
nols et des o-eyciohexylcyclohexanols ( L . Annalen, 1930, t. 477, p. 135). 
(2) Semmler, D. ch. G., 1901, t. 39, p. 708. 
k» Zeitschel, D. ch. G., 1920, t. 59, p. 229S. 
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Par ailleurs, un certain nombre de faits observés sUr ces alcools 
ou leurs éthers, sont en accord avec ce que laisse prévoir Pempê- 
chement stérique : la vitesse de réaction est d’autant plus petite 
que les radicaux sont plus rapprochés de la fonction (K ortho <K para), 
plus ramifiés (K isopropyi <K pr opyO ou plus nombreux (Kiet'-diprapyi 
<C K.«*monopropyl)« 

Des mesures faites sur les hcxahydro o phtalates acides de 
méthyle, pour Pisomérie cis-trans desquels il n’existe aucun doute, 
puisque l’un des acides à été dédoublé, et l’autre a résisté à toutes 
les tentatives de dédoublement, out montré que Pisomère trans 
s’éthérifle 1,5 fois plus vite que le cis, et qu’il se saponifie de 5 à 
10 fois plus vite, selon les conditions expérimentales (4). 

Citons encore, bien qu’il s’agisse ici d’isomérie éthylénique, les 
éthers cinnamiques, que Stoermer a montré être les isomères trans; 
ils se saponifient environ 2 lois plus vite que les allocinnamates 
correspondants (5). 

Enfin, la détermination de structure faite à l’aide de l’empêche¬ 
ment stérique, concorde avec la règle de Skita, et avec celle de 
v. Auwers. 

11 y a donc là tout un ensemble de faits qui plaident en faveur de 
cette détermination. 

Par contre, la règle donnée plus haut sur la déshydratation, est 
uniquement basée sur cette notion intuitive que lorsqu’une molé¬ 
cule A. B. s’élimine d’uhe molécule plus compliquée, 1 élimination 
se fait d’autant mieux que A et B sont plus rapprochés. 

La même notion avait conduit Vau’t Hoif au principe de cis éli¬ 
mination, d’après lequel, des 2 corps (I) et (IL, le premier devait 
perdre C1H plus rapidement que le second. 


A H 

\ / 

C 


\\ X C1 


«) 


A H 

S /■ 


/ \ 

Cl B 


(H) 


Ce principe parut si indiscutable, qu’il fut admis pendant 20 ans, 
sans qu’on eût songé à le soumettre au contrôle de l’expérience. 
Quand Michael le soumit à ce contrôle, on dut l’abandonner (Voir à 
ce sujet la conférence de M. Chavanne, Revue G. des Sciences , 1924, 
p. 299-310 et 333-342). 

C’est en effet pour le dérivé trans (II) qu’en général l’élimination 
se fàit le plus facilement ; la potasse aqueuse enlève l’acide 
chlorhydrique à l’acide chlorofumarique 50 fois plus vite qu’à l’acide 


(4) Y avon et Prigniek, Bail., 1929, t. 45, p. 2298. 

(5) Manta. Thèse d Université de Nancy , 1927. 
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chloroinaléique ; avec les dérivés bromés correspondants, le rapport 
des vitesses est environ 17 (6). L’acide iodhydrique s éliminé 200 fois 
plus vite pour l’iodure d’acétylène cis (H et I cis trans) que pour le 
trans (7); le rapport est de 133 pour les dibromures (8^, de 20 pour 
les dicblorures correspondants (9). De même le zinc enlève plus 
vite le brome au dibromofuinarate d’éthyle qu’au dibromoma- 
léate (10). 

Cest donc la trans élimination qui est le processus favorisé lors 
de Varrachement d'halogènes ou (Thydracides aux corps éthyléniques. 

Ceci n’est pas sans diminuer singulièrement la valeur de la règle, 
qui considère la déshydratation d’un alcool cyclique comme favo¬ 
risée quand II et OH sont en cis. 

Il semble plutôt que la facilité de déshydratation soit en relation 
avec la stabilité plus ou moins grande de l’alcool : ici l’isomère cis 
apparaît comme le moins stable, au moins sous forme de dérivé 
sodé, puisque ce dérivé s'isomérise, en grande partie, en trans 
quand on le chaude au-dessus de 200°. 

Nous avons d’ailleurs comparé, au point de vue de la facilité de 
déshydratation, les 3 alcools C 4 H 9 -CHOH-C 4 H 9 suivants : 


CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CHOII-CH 2 -CH 2 -CIl 2 -CH { 

CH 3 -CII 2 -CH-CHOH-CH 2 -CH 2 ~CH 2 -Cll 3 

I 

CH 3 

C1I\ /CH 3 

CH 3 -4C - CI IOH - C—CH 3 
CH 3 / ' CH 3 


Or c’est le dernier de ces alcools qui se déshydrate le plus faci¬ 
lement, bien que ce soit le seul qui n'ait pas d'hydrogène au 
voisinage de l’oxhydryle — autre que l'hydrogène de la fonction 
alcool — et qu’il soit obligé de subir une isomérisation pour se 
déshydrater. 

Aussi croyons-nous que, dans l'état actuel de nos connaissances, 
il faut attacher plus de valeur à la détermination de la structure par 
l'empêchement stérique que par la règle ci-dessus. 


{♦'») Michael, J. f. prakt ch., 1895, t. 52, p. 3<>7. 

(7) G. Chavanne et MblleVos., Bull. Soc. Ch ., belge, 1914, t. 28, p. 240; 
4922, t. 31, p. 73. 

(8] Van i>bh Walle, Bull. Soc. Ch., belge. 1913, t. 27, p. 209; 1914, t 28, 
p. 309. 

(9j G. Chavanne, Bull. Soc. Chimbelge, 1912, t. 20, p. 287; 1914, t. 28, 
p. 234. 

It0) Michael et Clahk, J. f. profit Ch., 1895, t. 52, p. 53U. 
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Sigalons que W. Hfickel (li) dans un travail récent « sur les 
changements de structure des molécules au cours des réactions 
chimiques »» a discuté la valeur de cette règle et a conclu au peu 
de conliance qu’on doit lui accorder, la déshydratation étant pour 
Fauteur commandée par la stabilité de Féther-sel formé avec le 
catalyseur plutôt que par la distance entre Fhydroxyle et l'hydro¬ 
gène tertiaire de l'alcool. 


N. — PARTIE EXPÉRIMENTALE. 

Mode opératoire. — Dans un petit bêcher, on pèse l’alcool, le 
catalyseur, et, s'il y a lieu, le solvant (en général 0° r ,8 de mélange 
pour G ampoules). 

On remplit alors des ampoules sèches et tarées de celle solution 
dans un dessiccateur où on fait le vide, et où on laisse rentrer Pair. 
Ces ampoules sont fermées à la lampe, et tarées à nouveau. 

On dispose d’une série de jaquettes thermostatiques qui donnent 
la gamme des températures suivantes : 110 -- acide acétique. 
122 — Acétate de Butyle. 140 — Oxyde de Bulyle. 100 — Cvelo- 
hexanol. 

Les deux dernières températures ont d’ailleurs presque sufli à 
tous nos essais. 


Titrage. —Poursuivre la réaction, on titre le carbure éthylénique. 
Après avoir essayé de titrer la double liaison au chlorure d’iode, 
nous nous sommes arrêtés au titrage par le brome en solution dans 
le chloroforme sec, car le chlorure d’iode se lixe trop labilement 
sur la double liaison. Au contraire, avec le brome, la fixation esl 
instantanée, et il n’y a recoloration de la solution, c’est-à-dire perte 
du brome fixé, que longtemps après le titrage (1 heure ou 2). 

On opère de la façon suivante : L’ampoule est brisée dans 25 ce. 
de chloroforme sec; on laisse alors couler la solution de brome; elle 
se décolore instantanément. Lorsque la décoloration cesse, on ajoule 
encore un ou deux cc. de solution, et on introduit de l’acide sulfu¬ 
rique 5n et de i’iodure de potassium en excès. On agile le llacon, 
et titre Fiode libéré par hvposullite n/20 qui sert de base. 

On connaît ainsi le brome lixé, ce qui permet do calculer la 
quantité de carbure éthylénique formé. 


Remarque. — Le titre de la solution de brome décroit avec le 
temps, mais peu, si le chloroforme est bien sec, et d ailleurs on 
établit la correspondance des solutions aussi souvent'qu’il est 
> nécessaire. 


(IL W. IIück rx, L. Annalvn, 11'30, t. 477, p. 15‘J. 
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I. — Déshydratation par l'iode. 

! ' Sans solvant 

Catalyseur : iode (2 0/0 du poids de l’alcool) 
Température : 168° 

Titrage au chlorure d'iode. 


l*oi«N tl’alrnol dans l'ampoule 

Temps 

0 0 déshydraté 

0,5124 

2 h 1 / 2 

8 

0,3551 

3 12 

17 

0,3653 

12 

51 

0,3561 

21 

70 

0,3628 

30 

78 


S Sans solvant 

Catalyseur : iode (2 0/0 du poids 

Température : 168- 
J Titrage : les deux premiers au chlo- 
/ ruve d’iode, et les suivants au 
\ bfôhie dans le Chloroforme. 


Poids d’alcool 

Temps 

0/0 déshydraté 

0,1708 

l 1 * 3/4 

43 


3 i/4 

53 

0,1452 

9 

92 

0,1748 

12 1/2 

96 


Xéotnenthol . 

Kl) — 9(»*5-97'716 mm. 
Mwo = + 20*»3C 


/ Sans solvant 

\ Catalyseur : iode 2 0/0 (du poids de l’alcool ) 
\ Température : 139° 

I Br- 

f Titrage : Brome dans le chloroforme —- 


Poids alcool 

Temps 

Br 11ni- 

0/0 


1 / 2 h 

6,3 

37 


IM 4 


41 


3 1 2 

0,7 

52 


N. B. — Dans ces essais préliminaires, les temps sont comptés à 
partir du moment où l’on chaude la jaquette thermostatique, les 
ampoules y étant mises à froid. 
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IL - Déshydratation par iacide phospftorique (i h. 

Cyclofwxanol. ( Sans sûlvant 

= | 0 qx ) Catalyseur P0 5 E [ 3 (10U/0 par rapp. au pds de l'ale.) 

( t — 187-188°. 


Poids d’alcool 
dans l’ampoule 

Temps 

Br* 

0/0 

0,301 

30 

3,7 

3 

0,302 

80 

10,7 

9 

0,278 

100 

55,1 

50 

0,290 

170 

72,5 

62 

0,307 

315 

98,5 

8(1 


Menthol. { Sans solvant 

F — 13° { Catalyseur P0 4 II ;i (10 0/0 par rapp. au p dsde l’ale.) 

[*] 578 = 51°, 10 ( {t — 187-188°. 


0,295 

30 

3 - 1,3 

45 

0,30o 

195 

44,3 

56 

0,2454 

345 

39,3 

62 

0,2787 

735 

48,7 

68 

0,3066 

1095 

58,8 

74 

0,2990 

1500 

63,3 

82 


Recherche de l'influence de la concentration du catalyseur (12) 

Menthol ( t — 187-188°. 


PO‘H* ;> 0/0 


P0*H 3 

20 0/0 


0,400 

■H 

2 9 

2 


25 

89.8 

88 

0,4608 


3,9 

3 

0,349 

50 

79,2 

88 

0,475 


38,3 

31 


150 

116,8 

90 


540 

53,4 

49 

0,347 

540 

36,9 

97 


(Il) Dans tous les tableaux qui suivent, la l r - colonne représente le 
poids de l’alcool en grammes, la 2 e le temps en minutes, la 8' le volume 

hr* 

fixé d’une solution de brome contenant 4 gr. au litre / —y- j, la le 


0/0 d’alcool déshydraté. 

(12) A partir de ces mesures, les ampoules sont mises dans le ther¬ 
mostat déjà à sa température de marche. 

Les temps sont comptés comme suit : le temps o correspond à 
1 minute après l’introduction des ampoules dans le thermostat. On 
contrebalance ainsi approximativement la période de chaulVage des 
ampoules de la température du laboratoire à celle du thermostat. 
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III. - Déshydratation par l'acide sulfurique 
dans Voxyde de butyle . 

A) Alcools possédant un noyau à 6 éléments . 

Dans tous les essais qui vont suivre : 

S moitié d'alcool 

moitié d’oxyde de butyle coule- 
nant 3 0/0 SO l H 2 . 

2“ Le titrage est fait par une solut. de brome dans le chloroforme. 


Cycloheæanol (t ~ 140°). 



Poi'lh d’alcooj 

Temps 

Br llxé 

0/0 


0,1200 

40 

2,3 

4 


0,1214 

120 

7,4 

15 


0,132*7 


29 

54 


0,1-283 

■m 

29,-2 

5*7 

Essai à 160° ... 

0,110 

00 

-29,1 

• 

0-2 


Ortho méthyl cycloheæanol . 


Traits { 

. im 



Cis/ = U0» 


0,124 

30 

3 

m 

0,122 

5 

3,3 

8 


0,1288 

00 

ü,a 

U 

0,1321 

12 

10,3 

35 


0,13*73 


20,4 

42 

0,122 

20 

19,0 

45 


0,1153 


21,1 

52 

0,1362 

80 

30 

75 


1,1314 

278 

31,3 

07 

0,123 

10 

20,1 

00 (essai 


1,1231 


28,0 

07 




à 100 °i 


Ortho cthyl cyclohexanol (t = 140°). 


i El> — 79°/12 mm. 
Trans. < dÿ 0.9193 
( nV — 1.4040 

Ci» ... | 

El) - 71“ 
d ] 1 r - 0,9274 
nÿ — 1,4055 

Ess. no- 

•1 , . , 

11, 1270 
), 1375 
.1.1152 
0,130 

15 

40 

75 

210 

2,7 

10 

12,5 

18,4 

7 

23 

35 

45 

1 

5 

12,5 

30 

90 

180 

735 

2,0 

17,5 

21.7 

29.8 
34,7 
40 

7 

39 

54 

73 

87 

90 


30 

B 

17 
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Ortho propyl cyclohexanol. 



Trans l Eb =Ü0°/M"'" 
f -Ttfo* ^l 1 — 0,9160 
«!,' = 1.166S 

r . ( Eh = 84°/ 10 Tnm 

t -. Lo <*}* - 0,9247 

C ~ MU 1 nÿ = 1,4688 


Alcool 

Temps 

Br fixé 

o/o’ 

Alcool 

Temps 

Br fixé 

0/0 


0,134 

15 

3,3 

8 

0,130 

10 

8,5 

23 


0,119 

35 

9,8 

29 

0,126 

16 

12,8 

36 



90 

19,3 

52 

0,1271 

60 

20,3 

50 



450 

24,6 

67 

0,1298 

120 

23,6 

04 

Essais à 140° 

0,1381 


2,3 

6 

0,1396 

245 

27,4 

(>9 


0,1311 


11,8 

39 






Ortho isopropyl cyclohexanol. 



Trans 1 F — 63,5-64 ° 
t — 160° | El>= 8(>°/10 n,m 

Cis „ ! F 
t = 140° j 1 

i- 50- 

50°, 5 


0,125 

16 

6 

17 


10 

8,5 

33 


0,155 

30 

14,3 

32 

un o S 

15 

12,5 

50 


0,114 

47 

18,7 

58 

un wsl 

45 

17,2 

65 


0,1208 

72 

21,8 

64 

0,080 


20.8 

92 


0,134b 

150 

28 

73 






Para 


isopropyl cyclohexanol. 
Trans t = 100° 


F = 5-0° 

Kl» 9W10 1 »*" 
4 , .5 ^ 0 , 0-20 
/«n,5 - - 1 > uv.ir> 



I’oi<ls alcool . 

Temps 

Br ti\ô 

0/0 


— 

21 

. 3,7 

10 



60 

10,6 

31 



105 

16,8 

45 



215 

19.3 

62 

Essai à 140° ... 

0,1354 

!•>(.) 

5,"2 

13 


Le dérivé cis manque. 


Ortho butyl cyclohexanol. 
Trans t = 160° 


\ El» = 111-112° 16 ,,,m 
dV =z 0,904(5 
I n J, 7 — 1,4054 



■m 

7 

11,8 

12 



40 

21,6 

61 



72 


66 



110 

SES» 

70 

Essai à 140° ... 

0,1594 

37 

14,3 

34 


Le dérivé cis manque. 
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■ Para butyl cyclohexanol {t — 160°). 



Trans Eb = 

120 - 122 ?/ 20 mm 

Cis Eb = 129°/25 

mm. 


Alcool 

Temps 

Br fixé 

0/0 

Alcool 

Temps 

Br fixé 


Essais à 140°. 

0,126 

HH 

3,9 

12 

Q-,1327 


6,6 

19 


0,1328 


7,2 

21 

0,1217 

22 

9,5 

30 


0,122 


8,7 

27 

0,1244 

33 

11,2 

35 



Ellif 

11,8 

32 

0,1424 

75 

15,8 

13 

Essais à 160®. 

0,1228 

il 

M 

14 

0,1284 

180 

16,8 

51 



30 

1 

22 






0,1182 

62 

10 

33 






0,1123 


12 

41 






0,1182 

285 

15 

49 






Para pseudobutyl cyclohexanol (t — 160°). 



TtuHs F <= 8(K80 

°,5. 

Cis F := 

83-83° 

,5. 


0,113 

15 

2,8 

9 

0,1234 

15 

12 

37 


0,122 

30 

7 

22 

0,1126 

27 

14,4 

50 


0,134 

60 

12,4 

36 

0,1233 

60 

19,8 

62 


0,1333 

120 

16 

46 

0,108 

225 

21,9 

79 



280 

18,4 

60 

0,1097 

370 

24,5 

87 

Essai à 140°. 



8,2 

24 



22,6 

65 


Ortho cyclohexyl cyclohexanol (t — 140°). 


Trans F = 

51, o—«_ 

2 °,o. 


Cis F 

= 62°. 



30 

2,7 

10 

KlBff 

19 

11,9 

41 

31 

57 

5,8 

20 

nftjl 

El 

14,7 



105 

9.8 

34 

Rplli 

19 

16 j 7 

61 


265 

14,7 

49 

yD 

195 

17,5 

67 


Dipropyl cyclohexanol (t ~ 140°). 




( F = 
( Eb = 

113-113°, 5 
- 124®;'l3 mm. 

Cis S F " 5 ~“ G ° 

î Eb = 119-119°, 

5 


0,0780 


3,3 

17 

mm 

15 

6,5 

20 


0,0911 

88 

7,3 

34 


45 

9,3 

30 


0,0707 

135 

6,9 

41 


75 

&,5 

35 

Essai à 160°. 


39 

12,3 

57 

E g 

240 

13,4 

44 
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B) . Ucools 'possédant un noyau à 5 éléments. 
Cyclopentanol (t ~ 112°). 


Poids alcool 

Temps 

Br fi xi* 

0/0 

0,1315 

35 

7,5 

12 

0,1361 

60 

23.5 

37 

0,1246 

05 

27,0 

48 

0,1311 

185 

36,4 

59 

0,1397 

360 

42,7 

65 

* Propyl cyclopentanol. 
Tp&ns t = 129°. 

i Eb = 78-79°/ 
d 9 — 0,9018 
( n» = 1,4505 

10 mm. 

0,1383 

40 

5,4 

12 

0,180 

60 

8,0 

21 

0,1344 

00 

12,0 

30 

0,1214 

150 

15,5 

40 

0,1267 

210 

18,1 

45 


Le dérivé cis manque. 


**' Dipropyl ois cis cyclopentanol (t = 1-22»). 


Kssai à 140°. 

lrang 

(Eb=108-109Vll n,m 
j d\[ = 0,8980 

1 «t 1 = 1,4678 

Cis j 

F -- 33-33 u 5 

El) — 106°/8mm. 

0,1258 

0,104 

0,126 

42 

75 

195 

8,3 

8,8 

14,6 

28 

35 

40 

0,105 

0,1036 

30 

105 

3.1 

8.1 

12 

33 

0,1363 

3U 

ÎM' 

50 


a ïsopropyl cyclopentanol (t ^ 122°). 



l Eb = 

- 03-94°/ 

27 mm 

1 

El) : 

84-85° 

^Qiihii 

T rang 

U‘ = 

= 0,910 


Ci* ] 

d\' 

0,0145 



(nÿ = 

= 1,4583 


< 

*!,’ -- 

1.4578 


0,1318 

18 

4,7 


11 

0,1336 

10 

13 

31 

0,1283 

45 

7,4 


18 

0,1258 

20 

17,1 

43 

0,1-424 

90 

13 


34 

0,1317 

55 

24,1 

58 

0,1276 

180 

20,6 


51 

0,1173 

206 

27,4 

74 
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C) Alcools terpénùj ues. 


Menthol (l ~ I (>0°) 


Mot» = r.iMO 
F = 4 R 



l'ohls alcool 

Tum ps 

Br fixé 

0/0 


0,2010 

10 

3 

r> 


0,1S03 

25 

S, 5 

18 


0,1832 

00 

21 

44 


0,175 

120 

25,3 

56 


0,1914 

420 

30,6 

73 

Xéo-Menlhol {t = 

= «*) 1 fï = W Tt rT‘ 

( MsiO = + lh" 



0,141 

15 

11,8 

32 


0,131 

31 

11,2 

42 


0,1372 

80 

18,7 

53 


0,1422 

180 

22,1 

(50 

Essai à 1 22° ... 

0,1203 

3U 

3,7 

12 

ltornéol (t = 1130°) j f = °- 05 *i inS lalc00l) ’ prépar ° 

( a partir de 1 essence d Alep. 



15 

3 

10 



35 

0,2 

23 


0,1184 

00 

12,2 

10 



120 

11,0 

55 


V 


! [a] 57i , = — 35°,7 (C = 0,05 dans l'alcool», 
provenant de l’hydrogénation du camphre 
au noir de platine. 




5 

8 

20 

105 

K1B 

RéKQQH 

mm 

Essai à 142°... 

U, 1158 

32 j 

20,3 



Les résultats obtenus avec les alcools terpéniques sont en accord 
avec ce que l’on en savait par ailleurs : c’est ainsi que Zeitschel 
( loc. cit.) a déjà montré que le néomenthol se déshydrate plus 
facilement que le menthol. Quant à l’isobornéol, la facilité avec 
laquelle il sc déshydrate a conduit certains chimistes à le consi¬ 
dérer comme un alcool tertiaire. 
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Di Alcools de série grasse. 


I. 

IL 


IIL 


CH?-CII 2 -CH 2 -CH 2 

Dibutvl carbinol Iil(>11 

CH 3 -CH*-CH 2 -CH 2 / 

Butyl (primaire) butyl (secondaire) carbinol 
CH 3 -CH*-CH 2 -CH 2 

>CHOH 

CH3-CH 2 -CH/ 

I 

GH 3 

CllK /CH 3 

Di pseudobut vl carbinol CH 3 ^CH-CHOH-CHf-CH 3 

CH 3 / \CH 3 


Dibatylcarbinol normal j Eb = 84°/10 mm. 

t = 160° ( Eb — 103° 750 mm. 


Poids d'alcool 

Temps 

Br üxf 

0/0 

0,1324 

15 

8,7 

10 

0,1213 

30 

7 

20 

0,1305 

35 

0 

21 

0,1187 

60 

11,3 

34 

0,1342 

90 

15,7 

42 

0,1278 

158 

n,r> 

10 

Hutyl ïprim.) butyl (second.) carbinol ( 

t = 160° / : 

<2°, 12 mm. 

0,105 

7 

3,5 

12 

0,0983 

15 

8,4 

30 


26 

11,8 

1! 

0,1021 

120 

18 

63 

Dipseudobufylcarbinol j F — 51° 

t =z 100° f Eb 165°,5 


0,138 

5 

17,1 

46 

0,128 

15 

19,4 

54 

0,133 

35 

£>£) G) 

60 

0,1358 

60 

24,7 

05 

0,1358 

264 

30,3 

80 


soc. chim., 4® sén., t. xlix, 1031. — Mémoires, 30 
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Itésumë . — Dans le présent travail, une trentaine d’alcools secon¬ 
daires cyclopentaniques, cyclohexaniques, terpéniques et alipha¬ 
tiques ont été comparés au point de vue de leur facilité de déshy¬ 
dratation en présence d'acide sulfurique en solution diluée dans 
l’oxyde de bnlyle. 

Pour les alcools cycliques a-substitués, l’isomère auquel la théorie 
de l’empêchement stérique donne la constitution cis (OH par rapport 
au radical) est celui qui se déshydrate le plus facilement. 

Ce résultat est en contradiction avec le principe, d’après lequel 
l’isomère qui se déshydrate le plus facilement est celui pour lequel 
OH et H, porté par le carbone tertiaire, sont le plus rapprochés. 

Une discussion pour permettre de trancher entre les 2 points de 
vue est développée ; elle conduit à rejeter le principe ci-dessus. 

{Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Nancy.) 


N° 56. — Le système ternaire ; eau, nitrate de sodium, 
iodate de sodium; par MM. £. CORNEC et A. SPACK. 

(12.2.1981.) 

L’iodate de sodium employé était le sel vendu comme chimique¬ 
ment pur; il a été recristallisé jusqu'à constance de solubilité 
(4 cristallisations). Il était conservé à l’état de monohydrate qui ne 
s’effleurit pas dans les conditions ordinaires. Il a été dosé en le 
faisant réagir sur de l'iodure et en titrant l’iode libéré. La somme 
des sels était déterminée par étuvage, à environ 140°, jusqu’à poids 
constant. 


Système binaire : H 2 0-KPXa. 

H. W. Foote et John E. Vonce (1) ont fait des mesures entre 0° et 
90°3. Leur courbe de solubilité est formée de trois branches corres¬ 
pondant aux phases solides : 

ICPNa au-dessus de 73°, i 
10 3 Na,H 2 0 entre 73°,4 et 19®.9 
10 3 Na,5H 2 0 au-dessous ds 19®,9 

Le point à 73°,4 est fourni par l’intersection des courbes de solu¬ 
bilité, celui à 19°,9 est obtenu par dilatométrie 

Nous avons fait des mesures de 10° en 10® depuis 0® jusqu'à 100° 
(voir Tableau I). Nos déterminations sont en parfait accord avec 
celles de Foote et Vance. 

Nous avons déterminé de plus les poids spécifiques des solutions 
saturées La courbe poids spécifique — température (non reproduite) 
est formée de trois branches qui se coupent à 73®,4 et à 19*,9. 

En étudiant la déshydratation du monohydrate dans un oourant 


\) Amer. J. of Sc. t. 16, 1928, p. (S8-72. 


Taule a.u 1. 

Solubilité de /0 3 JVa. 
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d’air humide; nous n’avons obtenu aucune indication d’un hydrate 
intermédiaire (A 70° le monohydrate perd toute son eau en une 
heure environ). 

Système ternaire : H 7 O-IY0 3 Na-I0*Na. 

Nous avons d'abord fait des expériences de 10 en 10 degrés pour 
déterminer la solubilité de l iodate de sodium dans les solutions 
saturées de nitrate de sodium; nous mettions, aux diverses tem¬ 
pératures, de l’eau en présence d’un gros excès de nitrate et d’une 
quantité assez faible d’iodate. La solubilité relativement faible de 
l’iodate de sodium dans l’eau pure est fortement abaissée par le 
nitratêjde sodium; à 100° elle passe de 32,8 à H,4 et à 0° de 2,5 à 
1,43 pour 100 gr. d’eau (voir Tableau II). 

Sur la figure 1 on a porté les températures en abscisses et en 

e 




ordonnées les concentrations en iodatc de sodium pour 100 gr. de 
solution; on voit que la courbe I est formée de trois branches; les 
températures d’intersection sont 9°,7 et 41°,5. En remplaçant les 
concentrations en iodate par les poids spéciliques, on a une courbe II 
du même genre avec les intersections aux mêmes températures. La 
courbe températures — concentrations en nitrate est peu nette ; on 
ne l’a pas reproduite. 

Il est naturel de supposer que l’iodate et le nitrate sont toujours 
à saturation et que le premier intervient sous forme de pentahydrate 
au-dessous de 9°,7, de monohydrate entre 9°,7 et 41°,5 et anhydre 
au-dessus. 
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Dans cette interprétation le point de transition entre I0 3 Na et 
I0 3 Na.H 2 0 qui est à 13°,4 est abaissé par le nitrate de sodium 
jusqua 41°,5etle pointde transition entre I0 3 Na.H 2 0 et I0 3 Na.5H 2 0, 
à 49°,9 en absence de nitrate, s’abaisse à 9°,7 lorsque ce dernier sel 
est à saturation. 

L'analyse thermique d’un mélange d’iodate et d’eau donne un 
palier correspondant à la transition I0 3 Na.H 2 0, I0 3 Na.5H 2 0 
de phénomène est assez lent, la température obtenue est un peu 
faible). Au mélange mis en œuvre, on a ajouté du nitrate de sodium 
par petites portions et après chaque addition on a fait une analyse 
thermique On a vu la température correspondant à la brisure de 
la courbe de refroidissement s’abaisser, descendre franchement 
au-dessous de 9°7, atteindre sensiblement 5° puis remonter à 9°3 et 
se fixer à cette dernière température. 

Ces phénomènes ne peuvent s’expliquer que par l’intervention, 
en dehors des sels simples, d’une phase solide dont le domaine 
d’existence est situé vers les basses températures. Nous l’avons 
recherchée à 0°. 


Isotherme de 0 y \ 

L’isotherme de 0° est représentée sur la figure “2; on voit qu elle 
est formée de trois branches AC, CE, EB. Les points C et E repré¬ 
sentent chacun une solution saturée de deux phases solides; il 
intervient donc à 0° trois phases solides et la branche CE correspond 
à la nouvelle phase. 

L’existence des solutions C et E (solutions constautes) a été mise 
en évidence par la méthode des densités, méthode que nous avons 
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spécifique 



10° métastable. 
9,T interpolé.. 

10 . 

15 interpolé ... 

20 . 

30. 

35. 

40. 

50 métastable . 


41,5 interpolé. .1 


35 métastable 

50. 

60. 

70. 

80 . 

90. 

■100. 



1.096 

1.116 

1.138 

1.170 

1.164 

1.133 

1.096 


57.5 

57.3 

58.4 
65.3 
66.2 
69.1 
56.0 
63.9 
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NOWa-fCPNa. 


O s .Na 

NO*Na 

IO*Na 

Phases solides 




lution 

pour 100 gr. d’eau 


10.53 

72.9 

0.92 

N0 3 N T a 

l>.8'2 

73.0 

1.13 

NO^Na i S.D 

U .85 

69.9 

1.16 

S.D 

1.25 

51.3 

1.92 1 

1 .31 

49.1 

2.02 

S.D -p I0 3 Na.5IPO 

1.25 

42.8 

1.81 

I0 3 Xa.5H 2 0 

1.28 

76.4 

2.28 

N0 3 Na + S.D 

5.02 

53.4 

3.15 

I0 3 Xa.5H 3 0 -f 10 3 Xa.II 2 0 4- S.D 

2.04 



NO’Na -f S.D 

1.91 

79.6 

3.57 

XO'Xa 4 - I0 3 Xa.II 2 0 -f S.D 

1 .98 

80.1 

3.64 

N0 3 Xa + 10 3 Xa. II 2 0 

2.95 

19.5 

3.63 

I0 3 Xa.5H 3 0 4- IÜ f Xa.H 2 0 

2,14 

87.6 

4.11 

2.43 

95.8 

4.88 / 


2.58 


I 

► X0 3 Xa 4- I0 3 Xa.H 2 0 

2.77 

104.7 

5.83 \ 

3.24 


i 


2.85 

106.0 

6.0 | 

XO s Xa 4 I0 3 Xa.H 2 0 4- IO- 3 Xa 

2. a") 



2.90 

114.1 

6.39 , 


2.97 

124.4 

6.87 


3.10 

135.3 

7.68 \ 

> N0 3 Na -| I0 3 Na 

B. 85 

148.2 

8.60 / 

3.60 

162.3 

9.79 \ 


3.91 

177.9 

11.40 


ri.U.'i 

10.8 

3.49 

I0 3 Na.5H 2 0 

2.97 

14.4 

3.50 

id. 

2.95 

18 3 

3.60 

id. 

3.0'. 

21.1 

3.89 

id. 

2.85 

23.3 

3.62 

I0 ? Na.H 2 0 

3.03 

17.2 

3.66 

id. 

3.18 

10.1 

3.97 

id. 
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fréquemment employée dans des cas plus compliqués (2) et dont 
nous allons montrer l'application sur ce cas simple. 

On met en œuvre un mélange d'eau et d'iodate de sodium (eau 
25 gr., iodate 7 gr.) représenté par le point i ; on agite quelques 
heures, on prélève la solution saturée à l'aide d'une pipette automa¬ 
tique de volume exactement connu (t cm 3 environ), on pèse : d’où la 
densité. On vide la pipette dans le tube à expérience, on ajoute du 
nitrate de sodium (2 gr.), la composition du mélange contenu dans 
l'appareil est alors représentée par le point 2. On agite quelques 
heures, on détermine la densité et ainsi de suite. Les points numé¬ 
rotés de 1 à 15 représentent les compositions successives du 
contenu du tube à expériences. 

Pour établir la ligure 8, on a porté les densités en abscisses et en 
ordonnées les poids de nitrate (pour 100 gr. d'eau) contenus dans 
les mélanges successifs (le poids d’iodate pour 100 gr. d'eau reste 
constant). La courbe obtenue montre deux paliers de densité, ce 
qui prouve qu'il y a deux solutions, C et E, saturées chacune de 
deux phases solides. (La solution 8 correspond évidemment à un 
équilibre métastable.) 

La méthode des densités pour rechercher les solutions constantes 
a, comme on le voit, l'avantage de ne nécessiter que des quantités 
assez faibles de matière et ne comporte pas d'analyses. Elle est 
souvent rapide; dans le cas actuel, la détermination des 15 points 
de la courbe des densités a été faite en moins de trois journées. 
(Pour chaque point, on faisait deux mesures pour s’assurer qu'on 
avait bien un état d’équilibre.) 

La courbe étant déterminée, on voit immédiatement les quantités 
de matières qu’il faut mettre en œuvre pour obtenir à coup sûr 
l’une ou l’autre des solutions constantes; d’où, après analyse, les 
points. G et E. 

Remarque : Si l'on ne remettait pas dans le tube la solution 
après chaque mesure de densité, on obtiendrait une courbe analogue, 
présentant encore deux paliers, mais d'une interprétation un peu 
plus difficile. On est obligé d’opérer ainsi lorsqu’une cristallisation 
un peu abondante se produit dans le densimètre. C’est généralement 
le cas lorsque l'on travaille à chaud. 

Nature des phases solides à 0 °. 

Nous pouvons d’abord obtenir des indications sur les phases 
solides en utilisant la courbe des densités. 

Soit a, p, y les extrémités des paliers de densité (Fig. 8); nous 
rappelons ces points sur la figure 2. La ligne E a doit passer par le 
point qui représente la phase à saturation suivant E B. Les lignes 
E p et C f doivent se couper en un point liguratif de la nouvelle 
phase. 

Les indications que l'on obtient ainsi peuvent n’être que gros¬ 
sières. On voit néanmoins que suivant BE la phase solide est très 


(2) E. Cornrc et H. Krombach, Ann. d. chim. (10), 1929, t. 12, p. 203, 
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probablement I0 3 Na.5H 2 0 et suivant EC un sel double hydraté. 
(Pour un sel anhydre les droites E p et C y seraient parallèles.) 

On a ensuite appliqué la méthode des restes. En se basant sur 
le résultat approximatif précédent, on met en œuvre des mélanges 
d'eau et des deux sels simples tels qu'ils fournissent des solutions 
l\, h* voisines des solutions constantes et l’on détermine les 
compositions des restes (cristaux imprégnés d'eau-mère) /•,, 

( voir figure A établie par 100 gr. de solution). 


N0 3 n a 



La ligne passe par le point I0 3 Na.5II 2 0, c’est bien ce sel qui 
existe comme phase solide pour toutes les solutions saturées de la 
courbe BE. 

Le point représentatif du sel double est à l’intersection des droites 
l 2 r 2 et l 3 7 * 3 . Comme ces deux droites se coupent sous un angle 
assez petit, on se trouve dans un cas défavorable pour appliquer 
la méthode des restes ; les moindres erreurs expérimentales pro¬ 
duisent un déplacement notable du point. En refaisant plusieurs 
lois les mêmes expériences, nous avons obtenu des positions nette¬ 
ment différentes. Il paraissait certain que le sel double renfermait 
l’iodate et le nitrate dans le rapport moléculaire de 2 à 3, mais il y 
avait doute sur le degré d’hydratation : 15II 2 0 ou 16H 2 0. 
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L’incertitude sur la position de l'intersection étant plus grande 
que celle que nous pouvions expliquer par les imperfections expé¬ 
rimentales, nous avons supposé qu'il se produisait le phénomène 
suivant. Lorsque l'on agite les sels simples avec de l'eau, les cris¬ 
taux de sel double qui se forment emprisonnent une petite quantité 
des sels simples, surtout d'iodate, que l'on retrouve dans le reste 
si on le sépare de la solution au bout de quelques heures. Si au 
contraire on prolonge l’agitation pendant très longtemps, les 
cristaux de sels simples finissent par se dissoudre et le reste ne 
renferme que le sel double. Corrélativement, la composition de la 
solution doit varier rapidement pendant les premières heures, puis 
avec une très grande lenteur pendant longtemps et se fixer enfin ; 
c’est ce que l’expérience a confirmé. 

Après 60 heures d'agitation rapide, nous avons obtenu le résultat 
suivant : 


Solutions 



H*0 

N0 3 Na 

I0»Na 


B 

m 

1.25 

. 

1 . 

0.85 


Jëü 


Restes 


□ 


!0*Na 

/•.,. 

39.18 

37.72 

29.21 

31.44 

31.61 

30.81 

r,. 



Les droites / 2 r.> et / 3 r 3 passent alors presque exactement par le 
point qui correspond à la formule : 

2I0 3 Na, 3N0 3 Na, 15H 2 0 

Ce sel double est à solubilité non congruente, c’est-à-dire qu’il ne 
peut exister qu’en présence de solutions renfermant un très gros 
excès de nitrate de sodium ; à 0° il faut pour 2 mol. de IO*Na au 
moins US mol. de N0 3 Na. 


Phases solides et domaine du sel double. 

Reprenons maintenant la courbe I de la figure 1. Suivant la 
première branche qui s’étend de 0° à 9°, 7, les deux phases saturantes 
ne sont pas le nitrate de sodium et l’iodate pentahydraté, comme 
nous l’avions d'abord supposé, mais le nitrate de sodium et le sel 
double. 

Suivant la seconde branche \9°,7 à 41*5) les phases sont bien 
N0 3 Na etl0 3 Na,H 2 0; nous l’avons vérifié eu déterminant la nature 
des phases solides en écpiilibre avec des solutions voisines de la 
solution saturée des deux sels; nous avons opéré à 20° et employé 
la méthode des restes (Les cristaux de nitrate de sodium obtenus 
par évaporation lente d’une solution presque saturée d’iode ne 













E. CORNEC ET A. SPACK. 


G9i 


contenant que 0,0iô 0/0 d’iodate nous avons conclu à l’absence de 
cristaux mixtes). 

En travaillant de la même manière à 50°, nous avons vu que les 
deux phases qui intervenaient le long de la troisième branche, 41°,5 
à 100°, étaient bien N0 3 Na et I0 3 Na anhydre. 

Au point à 41°,5, une solution saturée est en équilibre avec les 
trois solides N0 3 Na, I0 3 Na.l0 3 Na.H 2 0. Il part donc de ce point une 
ligne suivant laquelle les solutions sont en équilibre avec IO a Na 
et I0 3 Na.H 2 0. Nous n’avons pas déterminé de points sur cette 
ligne qui aboutit nécessairement au point de transition, à 73°,4 de 
I0 3 Na et I0 3 Na.H 2 0. 

Le point à 9°,T est la limite supérieure du domaine du sel double; 
les trois sels à saturation étant N0 3 Na, I0 3 Na.H 2 0 et le sel double, 
il part de ce point une ligne de solutions saturées de I0 3 Na.H 2 0 et 
de sel double. Cette ligne, qui se dirige vers les basses températures, 
se termine avant 0°, puisqu’à cette température nous n’avons pas 
observé d’équilibres en présence d’iodate monohydraté. Au point 
d’arrêt, qui est la limite inférieure du domaine de l’iodate mono¬ 
hydraté, les deux autres phases solides sont I0 3 Na.5H 2 0 et le sel 
double. 

Nous avons dit plus haut que le point de transition entre l’iodate 
à o H 2 0 et l’iodate mono s’abaisse de 19°,9 à 5° environ, puis remonte 
à 9°7 lorsque l’on ajoute progressivement du nitrate de sodium. 
Le minimum de température est la limite inférieure d’existence de 
l’iodate monohydraté. 

Pour un mélange qui donne une température voisine du minimum, 
on observe une brisure dans la courbe de refroidissement, puis un 
palier dès que les trois solides : I0 3 Na.H 2 0 — I0 3 Na.5H 2 0 — sel 
double sont en présence. En opérant avec plusieurs mélanges et 
agitant mécaniquement, on a trouvé une température moyenne de 
o°; à cette température on a prélevé la solution pour analyse. 


Diagramme d'ensemble. 


La perspective cavalière, de la figure 5, donne une vue d’ensemble 
des équilibres dans le système ternaire : eau-nitrate de sodium — 
iodatede sodium. Suivant les trois axes rectangulaires, on a porté 
la température, la concentration en iodate et la concentration en 
nitrate; les concentrations sont rapportées à 100 gr. de solution. La 
surface de cristallisation montre cinq faces correspondant aux 
solutions saturées d’un seul sel, sept lignes de deux sels et trois 
points de 3 sels. 


Equilibres métastables. 

Des équilibres métastables se produisent assez facilement «fans 
ce système. 

On voit sur la ligure 1 deux points, situés sur des lignes en traits 
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interrompus et de part et d'autre du point de trois sels à 4i°,5. Pour 
l’un (50°) la solution saturée de nitrate de sodium et d’iodate mono- 
hydraté était sursaturée d’iodate anhydre. Pour obtenir le second 



point, on a réalisé vers 100° un équilibre en présence de lCPNa 
anhydre et de N0 3 Na, puis on a refroidi et maintenu à 85°; la 
sursaturation par rapport à l’iodate mono a subsisté pendant plus 
de 10 heures, malgré l’addition de germes pendant les dernières 
heures. 

L’obtention facile de ces équilibres métastables explique l’impos¬ 
sibilité de déterminer par analyse thermique les points de transition 
à 73°,4 et à 41°,5, ainsi que des points sur la ligne qui les réunit. 

Sans être aussi paresseuse que la transformation de l’iodate 
anhydre en iodate monohydraté, la transformation de ce dernier en 
pentahydrate est lente. On le voit nettement en faisant les analyses 
thermiques qui, pour cette raison, fournissent des valeurs un peu 
faibles. Cette lenteur nous a fait renoncer à déterminer la composition 
de la solution saturée de I0 3 Na.H 2 0 et 10 3 Na.5H 2 0, à 15°, parla 
méthode des densités, mais elle nous a permis de l’obtenir par 
intersection des deux branches d’isotherme relatives à ces deux 
sels, comme on le voit sur la figure 6. 
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Travail de Foote et Vance. 

Foote et Vance ont publié, dans le numéro de novembre 1929 de 
Y American Journal of Science (3), un travail sur le système : Iodate 
de sodium — nitrate de sodium — eau. 

I/exposé qui précède est celui que nous avons utilisé pour notre 
communication à la Société chimique le 1 er février 1930 (4) à une 
époque où nous n'avions nécessairement pas connaissance de 
l’étude de Foote et Vance. Nous n’avons pu nous procurer ce travail 
que beaucoup plus tard. 

Tandis que nous avions étudié le système depuis 100° jusqu’à 



0° T Foote et Vance n’ont travaillé qu’entre 35° et 0° (isothermes à 
0°, 8°, 25°, 35°), mais ils ont déterminé en plus les eutectiques. 

Les mesures de solubilité de Foote et Vance sont, en accord 
remarquable avec les noires ; on le voit en particulier en plaçant 
les points sur l'isotherme de 0° qui a été déterminé de pari et 
d’autre (fig. 7, échelles très inégales). Ils donnent comme nous au 
sel double la formule 2IO :, Na, 3N<) 3 Na, I•" > 11 ‘< > ; connue nous, ils 
ont rencontré des diflicultés en appliquant la méthode des restes. 

(8) Amer. J. oj Sc. 1929, t. 18, p. 375-382. 

(4) Bail., 1930, t. 47, p. 337. 
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Tandis que nous avons surmonté ces difficultés en prolongeant 
l'agitation, Foote et Vance préparent le sel double en refroidissant 
une solution chaude jusqu’à 0° et ils sèchent les cristaux dans une 
chambre froide. Le sel double ainsi obtenu est souillé par une 
petite quantité de nitrate de sodium. 

Pour le point de trois sels où les phases saturantes sont : NO s Na, 
I0 3 Na.H 2 0,sel double, Foote et Vance trouvent que la température 
est comprise entre 9°, 15 et 10°,2! et ils adoptent la moyenne 9*,8; 
nous avons trouvé 9°,8 par analyse thermique et 9°,7 par intersec¬ 
tion des courbes de solubilité. 

Pour l’autre point de trois sels, la divergence est plus grande : 
Foote et Vance donnent 6°,6 (moyenne de 6°,77 et 6°,58) tandis que 
nous avons indiqué 5° (analyse thermique). 

Nous pensons que la température de 5° est nettement trop faible ; 
il nous paratt certain que la solution que nous avions prélevée à 
cette température était saturée seulement de I0 3 Na. 5 H 2 Ô et de sel 
double. Nous croyons d’autre part que la température indiquée par 
Foote et Vance est un peu forte et que leur solution était qpturée 
seulement d’iodate mono et de sel double. 

Notre opinion résulte de l’examen de divers diagrammes sur 
lesquels nous avons fait figurer les compositions de Foote et Vance 
et les nôtres pour les solutions constantes aux diverses températures. 
D’après le diagramme températures-concentrations en nitrate, qui 
est le plus net, la température du point de trois sels nous parait 
être très voisine de 6°. 

Remarque. — Les minerais de nitrate de sodium du Chili qui ont 
une composition très complexe (NO 3 , Cl, SO 4 , CIO 4 , U'O 1 ; Na, K, 
Ca, Mg) renferment de l’iode à l’état d’iodate. Nous avons trouvé 
exceptionnellement 0,18 0/0 d’iode et souvent des valeurs voisines 
de 0,02 0/0. L’extraction du nitrate se faisant d’une manière cyclique, 
l’iode s’accumule dans les eaux-mères qui en renferment parfois 
jusqu’à 8 gr. au litre. 

A partir du tableau U nous avons calculé, pour diverses tempé¬ 
ratures, le nombre de grammes d’iode par litre de solution saturée 
de nitrate de sodium et d’iodate de sodium ou de sel double : 

100- 80* CO 40° 20» 10° 3° 0* 

39,1 32,4 28,1 25,6 19,3 17,6 11,3 7,1 

On voit que, sauf pour les basses températures, la teneur en 
iode est bien supérieure à celles des eaux-mères industrielles. 11 est 
donc probable que si le sel double peut souiller le nitrate de sodium 
ce n’est que dans des cas exceptionnels (minerai riche en iode, 
refroissement très poussé des eaux-mères). Rappelons que nous 
avons vu que le nitrate de sodium et l’iodate de sodium ne donnent 
pas de cristaux mixtes. 

On a souvent observé, dans l’industrie, que l’iode des minerais 
passait difficilement en solution et l’on a supposé que les lessives 
chaudes ou tièdes étaient pratiquement saturées d’iodate. Si cette 
hypothèse est exacte, la phase solide à saturation n’est pas l’iodate 
de sodium. 



R. LOCQUIN ET V. CERCHEZ. 


595 


N° 57. — Sur le chlorure, les éthers, les amides de l'acide 
hydantoïne-3-acétique et la possibilité d'utiliser ces 
dérivés pour caractériser les alcools et les composés 
aminés; par MM. R. LOCQUIN et V. CERCHEZ (avec la 
collaboration partielle de M. André A. POLICARD). 

(12.2.1931.) 

Avant nos propres recherches (!) on n’avait décrit que l'éther 
éthylique de l'acide hydantoïne-3-acétique et l’on ne connaissait ni 
le chlorure, ni les dérivés amidés de cet acide. 

C’est cette lacune que nous nous sommes proposés de combler. 

Chlorure d'hycUintoïne-3-acétyle. 

CH2-COCI 

CO 

COi \ *1 

\nh-cip 

Ce composé prend aisément naissance par action du chlorure de 
thionyle sur Pacide hydantoïne-3-acétique. Le modo opératoire 
qui nous a donné les meilleurs résultats est le suivant : 

Dans un petit ballon tubulé bien sec, dont on obture provisoire¬ 
ment la tubulure latérale et qu’on surmonte d’un long tube de 
verre formant réfrigérant ascendant sommaire, on chaufîe'doucement, 
au bain-marie ou mieux a l’aide d’une lampe électrique, un mélange 
à poids égaux d'acide hydantoïne-3-acétique (PM = 158) et de 
chlorure de thionyle (PM —119) ce qui représente un léger excès 
de ce dernier. La réaction ne tarde pas à se manifester par un 
dégagement régulier de gaz chlorhydrique et sulfureux tandis que 
la masse se liquéfie peu à peu. Au bout d’une demi-heure environ 
la chloruration est achevée et le ballon contient alors un liquide 
visqueux, légèrement coloré en jaune brun. A ce moment on trans¬ 
forme l’appareil en ballon distillatoire et on chasse l’excès de 
chlorure de thionyle dans le vide en chauffant le moins possible. 

Le résidu ne tarde pas à se solidifier; malheureusement il est 
insoluble dans l’oxyde d’éthyle ainsi que dans le toluène ou le 
chloroforme et ne se dissout à froid que très faiblement dans le 
trichloréthylène ou dans le tétrachloréthane. Par contre il est assez 
soluble à chaud dans ce dernier solvant et se reprécipite par refroi¬ 
dissement. Si I on tente alors d’isoler le dépôt cristallin, on constate 
qu’il est constitué par un mélange — en proportions variables 
suivant la vitesse avec laquelle on a opéré — d’acide hydantoïne-3- 
acétique et du chlorure correspondant. 

Le point de fusion ne peut donner aucune indication car ce chlo- 

(!) R. Locquix et V. Ckrchez, C. R 1929, t. 188 p. 177 et Bull. Soc. 
chitn 1929, t. 45 p. 201 et p. 382. 
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rure se décompose sous l'action de la chaleur. Eu raisou de sou 
altérabilité à l’air on ne peut songer à l’isoler à l’état rigoureuse¬ 
ment pur pour l’analyse mais on peut l’employer tel quel, soit à ! 
l’état solide brut, soit en solution dans le tétrachloroéthane tiède, 
pour le faire réagir sur différents corps et obtenir ainsi des éthers, 
des amides etc... qui seront décrits plus loin et dont la formation 
indique qu’on avait effectivement afTaire au chlorure d’hydantolne- 
3-acétyle. 

Ethers de l'acide hydantoïne-S-acétique. 

Grânacher et Landolt (2) ont relaté que l’acide hydantoIne-3- 
acétique est très facilement étheriûable et que, par chauffage 
pendant 3 h. à 180° avec environ lô fois son poids d’alcool ordinaire, 
on le transforme avec un bon rendement en l’éther éthylique corres¬ 
pondant que les mêmes auteurs ont aussi obtenu en chauffant, au 
dessus de son point de fusion, l’éther éthylique de la carbamido- 
glycylglycine, lequel subit ainsi une transformation profonde : 

CH^COOC 2 !! 5 

.NH-Cll^COOCW /IS^-CO 

co< —co< 

n CH*-NH-CO-NHî ^NH-CH 2 

Aucun autre éther de l’acide hydantoïne-3-acétique n’avait été 
préparé et cependant nous avons reconnu que la facilité avec 
laquelle cet acide s’éthérifle est en quelque sorte une de ses pro¬ 
priétés spécifiques. Il suffit en effet de le chauffer, à la température 
du bain-marie, avec la plupart des alcools homologues supérieurs 
de l’alcool éthylique pour donner lieu à une éthérification plus ou 
moins complète. 

Comme dans tous les cas analogues, cette dernière est beaucoup 
plus rapide si l’on prend soin d’ajouter du gaz chlorhydrique au 
mélange d’acide hydantoïne-3-acétique et de l'alcool en jeu. 

Par exemple, ainsi que nous avons déjà eu l'occasion de le dire 
antérieurement, on prépare aisément l'hydantoine-3-acétate d’éthyle 
en faisant bouillir à reflux jusqu’à dissolution totale un mélange 
d'acide hydantoïnc-3-acétique (1 partie) et d’alcool absolu (10 parties \ 
additionné de quelques gouttes d’alcool absolu préalablement 
saturé de gaz chlorhydrique. Par refroidissement tout le contenu 
du ballon se prend eu une masse pâteuse qui, par recristallisation 
dans l'alcool absolu, abandonne l'hydantorae-3-acétate d’éthyle à 
l’état pur sous forme de fines aiguilles feutrées fondant nettement 
à 119-120°, point de fusion qu’avaient déjà indiqué Grânacher et 
Landolt. 

Il n’est pas plus difficile d’obtenir les éthers correspondants aux 
alcools ft-propylique, butyliques y isoamylique , octylique secondaire , 
benzylique etc... ainsi que ceux du cycloheæanol et du phénol mais 
il est alors préférable de faire intervenir une plus grande quantité 

ri) Gh’Ànacheu et Landolt, llelv. chim. Acta , 1927, t. 10 p. 805. 
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de gaz chlorhydrique, par exemple en saturant de ce gaz le mélange 
d’acide hydantoïne-3-acétique et de l'alcool envisagé. 

Les éthers que Ion obtient ainsi étant en général très peu solubles 
dans le milieu oii ils ont pris naissance cristallisent par simple 
refroidissement de la masse. Après essorage du précipité on obtient 
un nouveau dépôt par évaporation du filtrat dans le vide et l’on 
fait recristalliser le tout. Les rendements sont quantitatifs. 

On devine aisément qu’on arrive au même résultat par action du 
chlorure d’hydantoïne-3-acétyle sur les différents alcools. Dans ce 
cas, l'opération se réalise pour le mieux en prenant la quantité 
théoriquement nécessaire de chlorure, en solution tétrachloroétha- 
nique tiède, qu’on fait tomber dans l’alcool choisi préalablement 
dilué lui-même dans du tétrachloréthane ou dans l’oxyde d’éthyle 
anhydre. L’addition d’un peu de pyridine anhydre destinée à fixer 
l’acide chlorhydrique libéré peut être parfois avantageuse. Quand 
Ja réaction est terminée on se débarrasse, s’il y a lieu, des sels de 
pyridine par lavage à l’acide chlorhydrique dilué puis on chasse 
les dissolvants dans le vide et on fait recristalliser le résidu. 

Ce dernier mode opératoire est même tout à fait recommandable 
dans certains cas, entre autres pour préparer l’éther hydantoïne-3- 
acétique du cholestérol (ou cholestérine), alcool secondaire en 
C 27 H 4e O dont la constitution est encore discutée et dont les dérivés 
cristallisés sont le plus souvent doués d’une très grande solubilité 
dans les dissolvants organiques usuels. 

Avec le géraniol et avec le cilronellol nous avons également 
obtenu des éthers partiellement solides mais en raison de leur 
extrême solubililé dans les divers solvants nous n’avons pu les 
amener à un degré suffisant de pureté pour les décrire. Nous 
ajouterons enfin que par aucun des procédés sus-visés nous 
n’avons pu éthérifier l’acide hydantoïne-3-acétique avec 1 '‘alcool 
métliylique et que pour obtenir l'hydantoïne-3-acétate de méthyle 
nous avons dû faire agir le diazométhane sur une solution acétonique 
de l’acide. 

A l’exception de ceux qui correspondent au géraniol et au citro- 
nellol, les différents éthers hydantoïne-3-acétiques que nous avons 
préparés se sont présentés sous l’aspect de corps bien cristallisés 
et très facilement puriflables. Leur point de fusion est en général 
très net et relativement élevé ainsi que le montre le tableau récapi¬ 
tulatif suivant : 


Hydantoïne acétate l'.F. 

De méthyle (*) (3). 91° 

D’éthyle. 119 

De n-propyle. 116 

De n-butyle (*) . 95 

D’isobutyle. 124 


De butyle second. <*).... 142 


Hydantoïne acétate F.F. 

D’isoamyle. <00° 

D’octyle second. 84 

De cvclohexvle. 184 

V’ % 

De benzyle (*). 142 

De phényle (*>. 205-206° 


De choies téry le (*)- 304-305 

3 alcools 


On voit par les chiffres ci-dessus que les éthers des 


($) Les noms suivis d’un astérisque sont ceux des composés prépares 
par M. André A. Policard que nous sommes heureux de remercier ici. 

soc. chim., 4 e sér., t. xi.ix, 1931. — Mémoires. 40 
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butyliques isomères sont nettement différenciés et que ceux des 
alcools isoamylique et octylique secondaire possèdent encore des 
points de fusion qui ne sont pas trop bas, fait particulièrement 
intéressant quand on songe au peu de tendance à la cristallisation 
que présentent ordinairement les dérivés de ces derniers alcools. 

D’autre part, il est facile de se rendre compte, par comparaison 
avec les autres dérivés connus des divers alcools que, par leur 
solubilité et leur température de fusion, les hydantoïne-S-acétates 
sont les éthers qui se rapprochent le plus des aliophanates. 

Si en dehors de ces considérations on tient compte de ce fait que, 
par simple hydrolyse au moyen de l’acide chlorhydrique dilué 
bouillant, les éthers de l'acide hydantolne-3-acétique se prêtent 
aisément, non seulement & la régénération de l'alcool mais encore 
à celle de l'acide dont ils sont constitués, on pressent immédiate* 
ment qu7/s représentent des dérivés utilisables pour la caractéri¬ 
sation et l'identification des alcools , primaires ou secondaires tout 
au moins , ainsi que de certains phénols . Leur formation est incontes¬ 
tablement plus économique et moins compliquée que celle des 
semicarbazones de pyruvates (4). Par contre, pour la caractérisation 
des alcools tertiaires et des alcools terpéniques tels que le géraniol, 
ils ne sauraient remplacer les aliophanates (5). 

Pour terminer ce qui a trait aux propriétés des éthers de l'acide 
hydantolne-3-acé tique, nous ferons remarquer qu’il ne nous a pas 
été possible de réduire rhydantoïne-3-acétate d’éthyle par le sodium 
et l'alcool absolu (procédé Bouveault et Blanc) dans le but de 
transformer le groupement fonctionnel -COOC-H 5 en groupement 
fonctionnel alcool primaire -CH 2 OH, ce traitement provoquant une 
ouverture de la chaîne et une dislocation profonde de la molécule. 

Enfin, bien que sous l'influence de l'éthylate de sodium en milieu 
alcoolique ou sous l'influence du sodium en lils en milieu benzé- 
nique, les éthers ^éthylique ou isoamylique par ex.) de l'acide 
hydantoïne-3-acétique semblent donner un dérivé sodé normal, 
décomposable par l’eau acidulée avec régénération intégrale de 
l'éther initial, il ne nous a pas été permis d’obtenir des dérives 
substitués dans la position 5 du noyau par action d’un iodure 
alcoolique tel que l’iodure d’isobutyle sur le dérivé sodé en question, 
aucune combinaison n’ayant lieu dans ces conditions. 

Dérivé }? amidés de Vacide hydantoîne-8-acétique. 

Nous avons exposé dans un mémoire antérieur qu’on peut isoler 
une faible proportion à'hydantoine-3~acétamide : 

CH 3 -CO-NH 2 
N—CO 

< \O i 3 * fondant à 2-25-256° 

x Nii-cn i 

(4) Bouveault C. R., 1904, t. 138 p. 984 

ô Bill al Hall. Soc. chim.y 1912, t. il p. Ui et t. 25 p. 452-478. 
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du produit de l’action de l'ammoniaque aqueuse en solution très 
concentrée sur l’éther hydantoïne-3-acétique. Nous avons obtenu 
(toc . cit.) plus commodément et beaucoup plus abondamment le 
même composé en faisant arriver un courant de gaz ammoniac bien 
sec dans une solution tétrachloroéthanique de chlorure d’hydan- 
toïne-3-acétyle. Mais, la réaction étant extrêmement vive et donnant 
lieu à une obturation du tube abducteur, il est plus recomman¬ 
dable de faire tomber par petites portions, en agitant et en refroi¬ 
dissant constamment, la solution tétrachloroéthanique de chlorure 
d’acide dans une solution (saturée à la température de 0°) de gaz 
ammoniac dans l’oxyde d’éthyle anhydre. Les rendements sont 
alors très satisfaisants et Pon sépare aisément par cristallisation 
l’amide fondant à 225-226° du chlorhydrate d’ammoniaqne qui 
prend naissance simultanément. Il importe toutefois d’opérer en 
l’absence complète d’eau ou d’humidité sous peine de donner lieu, 
en même temps, à la formation de carbamidodiacétamide CO(NH- 
CH 2 -CONlP)2 fondant, comme l’on sait, vers 260° avec décompo¬ 
sition et représentant le produit principal de l’action de l’ammo¬ 
niaque aqueuse sur l’hydantoïne-3-acétate d’éthyle. 


En remplaçant l’ammoniac par des solutions éthérées de divers 
composés aminés (méthylamine, aniline, pipéridine, pyrazo- 
lines, etc...) on obtient d’une façon analogue les différents dérivés 
amidés correspondants, mais il est alors indiqué d’additionner la 
solution éthérée du corps basique de la quantité équivalente 
(1 mol.) de pyridine anhydre destinée à fixer l’acide chlorhydrique 
libéré et à éviter ainsi que la moitié du composé aminé mis en 
reuvre ne soit simplement transformée en chlorhydrate. On aban¬ 
donne alors le tout pendant quelques heures et par un traitement 
approprié qui sera décrit dans un des mémoires suivants on sépare 
enfin le dérivé amidé qui s’est formé et dont le rendement dépasse 
ordinairement 50 0/0 de la théorie. 


Les dérivés amidés de l’acide hydantoïne-3-acétique sont des 
corps généralement bien cristallisés et de purification facile. Aucun 
d’eux n’avait encore été obtenu. 

Voici, avec leurs points de fusion respectifs, la liste des corps 
que nous avons préparés : 


Amide dérivant do 


P. F. 


L’ammoniac. 

La monométhylamine (*) (3). 

L’aniline. 

La benzylamiue. 

La mctaxylidine-1-3-4 (*). 

La pipéridine.. 

L’aminoacétate d’éthvle. 

L’amino-malonate d’éthyle. 

La méthyl-3-isopropyl-o-pyrazolii u 


225-226° 

215 " 

20! i-2 lo° 
212 - 
U\x" 
ION" 

172 - 173 - 
I n 5° 
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Etant donné que la préparation du chlorure d’hydantoïne-3-acé- 
tyle est relativement aisée et que la réaction de ce corps avec les 
composés basiques s'effectue d’une façon satisfaisante, même sur 
de petites quantités de matière, cette formation damides de V acide 
hydantoïne-3-acétique pourrait à l'occasion servir comme moyen de 
caractériser et didentifier certains corps aminés . 

Elle semble en particulier tout à fait indiquée pour la caractéri¬ 
sation des pyrazolines dont, comme l’on sait (6) il est parfois diffi¬ 
cile d'obtenir des dérivés cristallisés présentant un point de ftision 
net. 

Toutefois elle ne présente pas le caractère de généralité qu'on 
pourrait lui supposer, à tel point que, malgré toutes nos tentatives, 
nous n'avons pu préparer de la sorte les amides correspondants à 
la diéthylamine et à la phéoylhydrazine. 

On trouvera dans les trois mémoires qui suivent la description 
détaillée des différents corps auxquels nous avons fait allusion 
dans ces pages. 

(Faculté des Sciences de Lyon, Chimie générale.) 


N° 56. — Sur quelques éthera de l’acide hydantoïne-3- 
acétique; par M. V. CERCHEZ. 

(12.2.1931.) 

Voici la description des corps que nous avons obtenus par appli¬ 
cation des procédés auxquels nous avons fait allusion dans le 
mémoire précédent : 


Hydantoine-3-acétate de n-propyle. 


CIP-COOC 3 ir 



coi J J| 

X NH-CH 2 


Obtenu à partir de l'acide hydantoïne-3-acétique et de l’alcool 
propylique en présence de gaz chlorhydrique, il constitue de fines 
aiguilles feutrées qui, cristallisées dans un mélange de benzène et 
de pétrole 60°~80°, fondent à 110°. — Elles sont insolubles dans le 
pétrole 60°-80°, peu solubles dans l’éther et dans le benzène, assez 
solubles dans l’eau et très solubles dans l’alcool absolu. 

Analyse. — Calculé pour CTTWN* : C0/0, 48,0; H 0/0, 6,0; N 0/0, 14,0. 
— Trouvé : C 0/0, 47,73; H 0/0, 6,24; N 0/0,14,20. 


(6) R. Locquix «t II. Heii.m.vnn C. /?., 1925, t. 180 p. 1757 et Bail. Soc. 
chim.i 1929, t. 45 p. 543 » 553. 
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Hydantoine-3 acétate disobutyle. 


CO 


/ 


CH 2 -COOC 4 II 9 (iso) 

/—CO 

I 


'NH -CIP 


Lorsqu’on réalise l'éthérification de l’acide hydantoïne-3-acétique 
par l’alcool isobutylîque saturé de gaz chlorhydrique, on obtient 
finalement, après recristallisation dans un mélange de benzène et 
de pétrole, des aiguilles fondant à 124°, constituées par l’éther isobu- 
tylique. — Ce corps est insoluble dans le pétrole 60°-80°, très peu 
soluble dans l’éther, peu soluble dans le benzène et très soluble 
dans l’alcool absolu. 11 ne se dissout dans l’eau qu’à ébullition de 
cette dernière et recristallise par refroidissement. 

Analyse. — Calculé pour C 9 H u 0 4 N s : C 0/0, 50,5; H 0/0, 6,5; N 0/0, 13,1 
- Trouvé : C 0/0,50,56 ; H 0/0, 6,12; N 0/0, 13,31. 


Hydantoïne-3-acétate dLsoamyle (ordinaire). 

CH 2 -COOC 5 H”( is „) 

/N—CO 

co < J 

NsTI-ClI 2 

Préparé comme son homologue inférieur à partir de l'alcool 
isoamylique du commerce (1), l'éther ainsi obtenu se dépose d’un 
mélange de benzène et de pétrole 60°-80° en belles paillettes qui 
fondent à 104° — Elles sont insolubles dans le pétrole 60°-80°, assez 
solubles dans l’éther anhydre, plus encore dans le benzène et très 
solubles dans l’alcool absolu. — On peut les dissoudre dans l’eau 
bouillante d’où elles reprécipitent par refroidissement. 

Analyse. — Calculé pour C ,0 H , "O‘N* : C 0/0, 52,6; H 0/0, 7,0; N0/0, 12,3 
— Trouvé : C U/0, 52,62; II 0/0, 7,24; N 0/0, 12,52. 

Hydantoïne-3-acétate doctyle secondaire. 

CIP-COOC*II” 

y/— CO 

CO< ! 

X NI1-CH- 

Malgré son poids moléculaire élevé et sa fonction alcool secon¬ 
daire, l’alcool octylique se prête encore assez bien à 1 ethérilication 

(1) Nous spécifions l’origine de l’alcool employé parce que l’alcool 
isoamylique rigoureusement pur aurait peut-être fourni un éther 
présentant un point de fusion légèrement plus élevé. (Cf. U. Locquns, 
Bull. Soc. chirn.j 1904, t. 31, p. 599.) 
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parles procédés que nous avons appliqués dans les cas précédents. 
La tendance à la cristallisation de l'éther obtenu est moindre que 
celle des autres éthers; cependant après les traitements habituels 
on arrive à obtenir, après recristallisation dans un mélange d'oxyde 
d’éthyle anhydre et de pétrole 60°-80°, des petites paillettes qui 
fondent à 84°. — Elles sont solubles dans tous les solvants orga¬ 
niques, y compris le pétrole 60°-80° à chaud, et insolubles dans 
l’eau. 

Analyse. - Calculé pour C u H m O*N* : C 0/0, 57,8; H 0/0, 8,1 ; N 0/0, 10,4. 
— Trouvé : C 0/0, 56,61 ; H 0/0, 8,25 ; N 0/0, 10,37. 


Hydantolne-3-acétate de cycloheæyle. 

CIl 2 -COOC 6 H n 

^N— CO 
C°< I 
Nvii oïl- 

Bien qu’étant un alcool secondaire, le cyclohexanol éthérifie 
l’acide hydantoïne-3-acétique tout aussi bien qu’un alcool primaire. 

L’éther cristallise en paillettes fusibles à 184°. Il est insoluble dans 
le pétrole 60°-80 et dans l’eau ; très peu soluble dans l’oxyde d’éthyle, 
peu soluble dans le benzène, mais très soluble dans l’alcool 
absolu. 

Analyse. — Calculé pour C“H"0*N* : C 0/0, 55,0; H 0/0, 6,7; N 0/0, 11,6. 
— Trouvé : C 0/0, 55,05; H 0/0, 6,79; N 0/0, 11,33. 


N° 59. — Sur quelques dérivés amidés de l’acide h y dan- 
toïne-3-acétique; par M. V. CERCHEZ. 

(12.2.1931.) 

On a vu dans un des mémoires précédents que le chlorure de 
l’acide hydantoïne-3-acétique, en solution dans le tétrachloroéthane, 
réagit sur les composés aminés (^additionnés ou non de pyridine) 
pour fournir normalement les dérivés amidés correspondants. 

Lorsque la réaction est terminée on sépare l’amide qui a pris 
naissance des autres substances avec lesquelles il se trouve mélangé 
(chlorhydrate de la base ou chlorhydrate de pyridine) par un trai¬ 
tement qui varie suivant la nature des corps auxquels on a affaire 
et en particulier suivant qu’ils sont solubles ou insolubles dans le 
milieu réactionnel. 

Dans le premier cas on soumet le contenu du ballon à un courant 
de vapeur d’eau qui a pour but d’éliminer le tétrachloroéthane et 
après avoir filtré la solution aqueuse on la concentre au bain-marie 
pour provoquer la cristallisation de l’amide et se débarrasser ainsi 
des impuretés. 
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Dans le second cas, c'est-à-dire quand on a affaire à des corps 
insolubles dans le milieu réactionnel, on ajoute de l’eau pour dis¬ 
soudre le chlorhydrate formé et s’il y a lieu on essore l’amide qui 
peut être partiellement insoluble dans l’eau, puis on épuise le 
liquide aqueux à l’oxyde d’éthyle pour enlever le tétrachloro-éthane 
et le concentre finalement au bain-marie jusqu’à ce que l’amide 
qui était restée en solution cristallise par refroidissement. Il ne 
reste plus alors qu’à purifier, par une nouvelle cristallisation dans 
un solvant convenable, les divers dépôts ainsi obtenus. 

Par application de ce procédé nous avons préparé les composés 
suivants : 


Hydan to ine-8 - acétanilide . 


CO 2 


CH-- 

—CO 

/ 

| 

N—CO 

Nil 

3 il 


1 i 

| 

NI J-CH 2 

C 6 H 5 


On peut l’obtenir en ajoutant le chlorure d’acide brut (préparé à 
partir de 2 gr. d’acide hydantoïne-3-acétique) à une solution de 
l*»' r ,5 d’aniline (env. 2 mol.) dans 30 gr. de toluène. 

En chauffant un peu au bain-marie on provoque une vive réaction 
et le contenu du ballon se prend en une masse solide jaunâtre. On 
abandonne alors le tout pendant vingt-quatre heures au repos à la 
température ordinaire, ajoute ensuite de l'eau et lait bouillir pour 
chasser le toluène. Par refroidissement se dépose un abondant 
précipité qu’on essore et fait cristalliser dans beaucoup d’alcool. — 
On obtient ainsi des petites paillettes brillantes, légèrement colorées 
en jaune, qui fondent à 213°-214°. 

Après décoloration sur du noir végétal et recristallisation dans 
l’eau, le produit est blanc et fond nettement à 215° sans charbonner. 

Un autre mode opératoire consiste à partir d’une solution d’aniline 
et de pyridine (mol. à mol.) dans l’éther anhydre, à laquelle on 
ajoute par petites portions la quantité calculée de chlorure d’hydan- 
toïne-3-acétyle solide obtenu par cristallisation dans le tétrachloro- 
éthane. La réaction est très énergique, l’introduction du chlorure 
étant accompagnée d’une sorte de crépitement et provoquant une 
notable élévation de température. Le dépôt formé est ensuite essoré, 
lavé avec un peu d’eau pour éliminer le chlorhydrate de pyridine, 
décoloré sur du noir végétal et recristallisé dans l’eau. On obtient 
des paillettes brillantes fondant nettement à 215° comme dans le 
cas précédent. 

On peut encore faire réagir le chlorure d’acide sur l’aniline en 
milieu aqueux alcalin suivant la méthode Schotten-Baumann. 

On laisse alors tomber par petites portions et en agitant constam¬ 
ment, un excès de chlorure d’acide solide dans la quantité corres¬ 
pondante d’aniline surnageant une solution de bicarbonate de 
sodium. La réaction est vive comme dans les cas précédents. 
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L’anilide se dépose et on l’essore. Ce procédé fournit un produit très 
propre qui n’a pas besoin d’être décoloré uu moyen du noir végétal 
et qui fond également à 215°, après recristallisation dans l’eau. 

Enfin le même produit peut également être obtenu directement à 
partir de l’acide hydantoïne-3-acétique et de l’aniline sou3 la simple 
action de la chaleur. 

A cet effet, le sel d’aniline est chauffé à sec au bain d’huile 
pendant plusieurs heures à 150°, température qui ne doit pas être 
dépassée sous peine de provoquer une décomposition. Le dépôt 
brun qui reste ainsi dans le ballon est alors additionné d’eau qu’on 
fait bouillir pour chasser l’excès d’aniline. On décolore ensuite avec 
du noir végétal et par refroidissement se déposent de fines paillettes 
fondant à 215° et en tous points identiques à celles que nous avions 
préparées par les autres procédés. 

Le mélange des différents échantillons ainsi obtenus présente 
d’ailleurs le même point de fusion. 

Ainsi qu’en témoigne l’analyse, ce produit fondant nettement à 
215° sans charbonner, est constitué par l’anilide formé suivant 
l’équation : 

CIP-CO-Cl ou (-COOII) CH 2 -CO-NH-C 6 ll 5 

/ / 

/N—CO /N— CO 

CO( | +C 6 H 5 -NH2 CO< | -fClHou(HOH) 

x Nil-CIP NII-CFl 2 

Cet anilide est insoluble dans I’éthcr, dans le benzène et dans 
l’eau froide, soluble dans l’eau à ébullition d’où il reprécipite par 
refroidissement. II se dissout assez bien dans l’alcool et très 
facilement dans la pyridine. 

Analyse, —Calculé pour C“H“0’N J : C 0/0, 50,6; H 0/0, 4,7 ; N 0/0, 18,0. 
— Trouvé : C0/0, 56,61; H 0/0, 4,93; N 0/0, 17,84. 


Produit de l'action du chlorure dkydantoïne-3-acétyle 
sur la benzylamine. 

CH 2 -CO-lN T H-CH 2 -C G H 5 



A un mélange de l^ r ,l de benzylamine (1/100 M) et de 0^,8 de 
pyridine (1/100 M) dans l’éther anhydre on ajoute, par petites 
portions, une solution tétrachloroéthanique de chlorure d’acide 
préparé à partir de l^ r ,6 d’acide hydantolne-3-acétique. 

Quand la réaction est finie, on chasse par la vapeur d’eau le 
tétrachloroéthanc, puis on concentre la solution aqueuse. Par refroi¬ 
dissement l’amide cristallise. 
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Après une recristalïisation dans l’alcool absolu, on obtient de 
lines aiguilles qui fondent à 209°-2i0°; elles ne sont solubles qu’à 
chaud dans l’eau et un peu moins dans l’alcool d'où elles recris¬ 
tallisent par refroidissement. Elles sont insolubles dans l’éther et 
dans le benzène. 

Analyse. - Calculé pour C ,3 H ,3 C) 3 N 3 : C U/0, 58,3; H G/u, 5,8; N 0/0, 17,0. 
— Trouvé : C 0/0, 58,19; H 0/0, 5,44; N 0/0, 17,06. 


Produit de l'action du chlorure d'hydantoïne-8-acétyle 

sur la pipéridine. 

CH 2 -CO-N( C :, H 10 ) 

X— CO 
CO< | 
x NH-CIi 2 


On prépare le chlorure d'acide à partir de is r ,6 d'acide hydantoïne- 
3-acétique (1/100 M); on le dissout dans du tétrachloroéthane et on 
ajoute peu à peu cette solution à t^ r ,7 de pipéridine (2/100 M) dis¬ 
soute elle-même dans de l’éther anhydre. 

La réaction est vive, au point de provoquer des projections et un 
dépôt solide apparaît. Quand la réaction est finie, on ajoute de 
l’eau ce qui provoque une dissolution totale du dépôt solide. La 
solution aqueuse est alors épuisée à l’éther (ce qui n’enlève que le 
tétrachloréthane) puis évaporée à sec dans le vide. Le résidu est 
ensuite cristallisé dans l’alcool absolu. On obtient ainsi de grands 
cristaux prismatiques qui fondent à 168°. Ils sont insolubles dans 
l’éther, peu solubles dans l’alcool, assez solubles dans l’eau. 

Analyse. — Calculé pour C ,0 H ,s O*N* : C 0/0, 53.8; H 0/0, 6.7; N 0/0, 18,7. 
- Trouvé : C U/0, 53,1! ; H 0/0, 6,89; N 0/0, 18,87. 


Produit de l'action du chlorure d'hydantoïne-3-acétyle 
sur ïaminoacétate d'éthyle. 

CH 2 -CO-NH-CH 2 -COOC 2 II 5 

/N—CO 

CO< 1 
X NH-CH2 

Le composé dont la formule figure ci-dessus s’obtient aisément 
en faisant réagir le chlorure d’acide obtenu à partir de 2& r ,4 d’acide 
(1,5/100 M) en solution tétrachloroéthanique sur un mélange d’amino- 
acétate d’éthyle brut (2^,5) et de pyridine (l ffr ,2) au sein de l’oxyde 
d’éthyle anhydre. 

Après un traitement identique à celui indiqué dans les cas 
précédents, on obtient le produit normal de condensation lequel, 
par cristallisation dans l’eau, se dépose en petites aiguilles fondant 
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«OS 

à i68°, insolubles dans l'éther, très pen solubles dans le benzène, 
solubles à chaud seulement dans l'alcool et dans l'eau et recristal- 
lisant par refroidissement de ces solvants. 

Analyse. — Calculé pour C B H‘ 3 0 5 N* : C 0/0, 44,4; H 0/0, 5,8 ; X 0/0, 17,8. 
— Trouvé : C 0/0, 41,2»; H0/O, 5,18; X0/0, 17,2. 


Produit de l'action du chlorure d'hydantoïne-S-acétylc 
sur Vaminomalonate d'éthyle. 

chm:o-ni i-ci i (coocm v 

/ 

yN-CO 

CO< ! 

X NH-CH 2 

L’action du chlorure d*hydantoïne-3-acétyle (1 M) sur lamino- 
malonate d’éthyle (1 ou 2 M) en présence ou non de pyridine 
conduit, en suivant le même mode opératoire que dans les cas 
précédents, au produit normal de condensation. Cristallisé dans 
l'alcool absolu, il se présente sous la forme de fines aiguilles soyeuses 
qui fondent à 172M73. Elles sont insolubles dans l’éther, solubles & 
chaud dans le benzène, dans l’alcool et dans l’eau et recristallisent 
par refroidissement. 

Analyse. — Calculé pour C‘*H ,7 0 7 N" : C 0/U, 45,7; H 0/0, 5,4 ; N 0/0, 18,8. 
— Trouvé : C 0/0, 45,59; H 0/0, 5,59; N 0/0, 18,40 


Produit de Vaction du chlorure dhydantoine-3-acétyle sur la 
méthyl-Ü-isopropyl-5-pyrazoline ( 1 ). 

yCÏV 

CIP-CO-N—CH-CH^ 

XUP 

N—CO I CH 2 


CO 


/ 


Nnii-cii 2 X_^C-CII 


Le chlorure d’acide préparé à partir de 2® r ,4 d’acide (1,5/100 M), 
préalablement dissous dans le tétrachloréthane, est introduit dans 
un petit ballon contenant 2 gr. de pyrazoline (1,5/100 M) et 1^,2 de 
pyridine (1,5/100 M) dans de l’oxyde d’éthvle anhydre. Au bout de 
vingt-quatre heures on ajoute de l’eau et épuise à l'éther pour 
éliminer la pyrazoline qui n’aurait pas réagi. — La solution aqueuse 
est ensuite évaporée à sec dans le vide et le résidu redissous dans 
l'eau. Par concentration de la solution aqueuse filtrée sur du noir 
végétai, on obtient le produit de condensation, cristallisant en 
petites tablettes qui fondent à 185°. Elles sont insolubles dans 

(1) Obtenue elle même à partir de l’isobutylidène acétone et de 
l’hydrazine. 
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l’éther et dans le benzène, assez peu solubles dans l’eau, plus 
solubles dans l’alcool absolu. 

Si, à la ûn de la réaction, on n’ajoute pas une quantité suffisante 
d’eau, le produit ne se dissout pas entièrement, on peut alors 
l’essorer et le faire cristalliser séparément. 

Analyse. — Calculé pour C ,s H ,H 0 3 N 4 ; C 0/0, 54,1 ; H 0/0, 6,8 ; N 0/0, 21,1. 
— Trouvé : C 0/0, 54,13; H 0/0, 1,78; N 0/0, 21,08. 

(Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences de Lyon.) 


N* 60. — Sur quelques nouveaux éthers et dérivés amidés 
de l'acide hydantoïne-3-acétique; par M. André A. POLI¬ 
CARD (*). 

(12.2.1931.) 

Par application des procédés décrits dans les mémoires précédents 
par MM. Locquin et Cerchez, nous avons préparé les dérivés 
suivants de l’acide hydantoïne-3-acétique : 


I. — ÉTHERS. 

Hydantoine-3-acétate de méthyle. 


CIP —CO 

|5 i 

ml N-CIP-COO 

W I 

CO CIP 


Cet éther ne prenant naissance ni par action du gaz chlorhydrique 
et de l’alcool méthylique sur l'acide hydantoïne-3-acétique, ni par 
l’intermédiaire du chlorure de ce dernier, nous 1 avons préparé en 
faisant arriver un courant de diazométhane (**) dans une solution 
refroidie à 0° d’acide hydantoïne-3-acétique dans l'acétone pure et 
sèche car cet acide est insoluble dans l’oxyde d’éthyle anhydre. 
Par concentration du dissolvant et addition d’oxyde d’éthyle 
anhydre, on précipite Y hydantoïne-3-acétate de méthyle , pur du 
premier jet, sous forme d’aiguilles incolores feutrées, fondant à 91°, 


(*) Ce petit travail a constitué le sujet d’un « Diplôme d’études » (Fac. 
des Sciences de Lyon. 1930). 

(**) Le diazométhane nécessaire a été obtenu par la réaction classique 
de la soude alcoolique sur le nitrosométhyluréthanc et nous avons 
adopté pour cette opération le dispositif expérimental déjà utilisé par 
MM. Bouveaui/t et Locquin, dans un cas analogue [Hall. Soc. chim ., 
1909, t. 5, p. 1141). 
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très facilement solubles dans l’alcool ordinaire ainsi que dans 
l’alcool méthylique et dans l’acétone, assez solubles dans l’eau» très 
peu dans l’oxyde d*éthyle anhydre. Par ébullition à reflux avec 
l’acide chlorhydrique dilué à environ 10 0/0 il est facilement hydro- 
lysé et régénère intégralement l’acide hydantofne-3-acétique. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 41,77; H 0/0, 4,92; N 0/0, 16,6. — Calculé 
pour CWN* : C 0/0, 41,9; H 0/0, 4,6; N 0/0, 16,8. 

Ilydantolne-3-acétate de butyle normal. 

CH 2 — CO 

|5 4 | 

NH N-CIP-COO 

\*/ I 

CO CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 

Dans un ballon contenant l’acide hydantolne acétique et dix fois 
son poids d'alcool n-butylique, on fait passer, à saturation» un 
courant de gaz chlorhydrique bien sec; puis on chauffe au bain- 
marie à reflux jusqu’à dissolution totale. Par refroidissement, le 
contenu du ballon se prend en masse. Le dépôt cristallin est 
essoré puis recristallisé dans un mélange à parties égales de ben¬ 
zène et de pétrole (éb. 60-80°). 

Le corps ainsi purifié se présente sous l’aspect d’aiguilles feutrées 
fondant à 95° sur le bain de mercure, insolubles dans l'eau froide 
ainsi que dans l'éther et solubles dans l'alcool absolu à chaud. 

Analyse. — Calculé pour C*H ,4 0*N # : C 0/0, 50,5; H 0/0, 6,55; N 0/0, 
18,1. —Trouvé 1" anal. : C0/0, 49,63; H 0/0, 7,24; 2* anal. : C0/0,49,88;H 0/0, 
7,00; N 0/0, 12,9. 

L’excès d’hydrogène trouvé dans les analyses ci-dessus est dû 
à ce que l’hydantoîne-3*acétate de butyle normal retient beaucoup 
l’humidité. 


Hydantolne-S-acétate de butyle secondaire. 


CH 2 —CO 

i î rin.riP 

NH N-CH 2 -COO-Cll/ 

\ / x:h 3 

CO 


Nous avons préparé cet éther de la même manière que son iso¬ 
mère précédent, en remplaçant l'alcool n-butylique par l’alcool 
butylique secondaire. Le produit ainsi obtenu fond à 142°. Après 
cristallisation dans un mélange de benzène et de pétrole, il se pré¬ 
sente en fines aiguilles insolubles dans l’eau froide et dans l'éther, 
solubles dans l’alcool absolu. 

Analyse . — Calculé pour C , H l *0‘N i : C 0/0, 50,5; H 0/0, 6,5; N0/0,13,1. 
— Trouvé : C 0/0, 50,32; H 0/0, 6,71; N 0/0, 13,61. 
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Hydantoine-3-acétate de benzyle. 

CH 2 - CO 

I I 

NH N-CH 2 -COO 

\ / I 

CO CH 2 -0*H 5 

En éthériüant l'acide hydantoïne acétique par l’alcool benzyliquc 
en présence d’acide chlorhydrique gazeux et sec, on obtient 
l’hydantoïne acétate de benzyle avec un assez bon rendement. 

Ce corps diffère des précédents par sa grande solubilité dans le 
milieu alcoolique où il prend naissance. Par évaporation dans le 
vide de l’excès d'alcool benzylique, on obtient des cristaux blancs, 
grenus, solubles à chaud dans l’alcool absolu, d'où ils recristalli¬ 
sent par refroidissement. Ils sont très solubles dans le benzène, peu 
dans le pétrole 60-80° ainsi que dans l’éther anhydre et fondent à 
142°. L’eau ne les dissout qu'à chaud et les abandonne par refroi¬ 
dissement sous forme de belles aiguilles. 

Analyse. — Calculé pour C^IP’CPN* : C 0/0, 58,06; II 0/0, 4,88; N 0/0 
11,8. — Trouvé : C 0/0, 58,18; H 0/0, 5,15; II 0/0, 11,62. 

lIydantoine-3-acétate de phényle. 

CH 2 CO 

NH ll-CH 2 -COO 

\ / I 

CO C 6 H 5 

Un essai d’« estérification » directe n’ayant pas donné de résul¬ 
tat, nous avons fait agir le chlorure d’hydantoïne-3-acétyle sur le 
phénol en présence de pyridine, d’après le processus indiqué dans 
les mémoires précités. Le produit brut qui précipite du milieu 
éthéré est cristallisé dans l’eau à ébullition; ainsi purifié il se dépose 
sous la forme de courtes aiguilles fondant à 205-206°, insolubles 
dans l’éther à chaud comme à froid, ainsi que dans le benzène. 
L'alcool les dissout à chaud, et par refroidissement les abandonne 
en aiguilles plus grosses. 

Analyse. — Calculé pour C"II‘W : C 0/0, 56,4; II 0/0, 4,3; N 0/0, 
12,00. — Trouvé : C 0/0, 56:5; H 0/0, 4,3; N 0/U, 11,70. 

Hydantolne-3-acétate de cholestéryle. 

CH 2 — CO 

I I 

NH N-CH 2 -COO 

c«n« 

Le cholestérol (ou cholestérine) alcool secondaire éthyle nique en 
(^271^460 se laisse facilement éthérifier par les chlorures et anhydrides 
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d’acides courants tels que le chlorure d’acétyle, le chlorure de ben- 
zoyle, l'anhydride acétique et l'anhydride benzoïque. Il en est de 
même avec le chlorure d’hydantoîne-3-acétyle. On opère comme 
pour la préparation de l’hydantoïne-3-acétate de phényle et l'abon¬ 
dant dépôt rosé qui se forme est cristallisé dans l'acide acétique 
bouillant, après entraînement préalable à la vapeur d'eau du 
tétrachloréthane introduit dans le mélange. Ce corps se dissout très 
légèrement dans le tétrachlorure de carbone ainsi que dans le chlo¬ 
roforme bouillants. Il est un peu plus soluble dans la pyridine, 
l'alcool amylique et l'alcool bengylique. Il fond à 804-805° sur le 
bloc Maquenne. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 72,47; H 0/0, 9,60; N 0/0, 5,56. — Calculé 
pour : C 0/0, 75,8: H 0/0, 9,80; N 0/0, 5,49. 

Son point de fusion élevé et son insolubilité dans les solvants 
ordinairement employés dans les laboratoires confèrent un certain 
intérêt à l'hydantoine-S-acétate de cholestéryle. En effet les éthers 
du cholestérol sont solubles dans la plupart des solvants ordinaires 
et fondent relativement assez bas (exemples : acétate P.F.=145° I 5; 
benzoate : P. F. = 146°). 

A notre connaissance l’allophanate (1) est le seul éther dont les 
propriétés se rapprochent de celles de l’hydantofne acétate. Comme 
lui il est insoluble dans l'éther ou dans l'alcool et il fond assez 
haut (277-278 cor.). L’éther hydantolne acétique du cholestérol 
présente comme ce dernier la réaction de Liebermann ; on obtient 
cette réaction en ajoutant à 5 cc. de la solution chloroformique du 
corps, 2 cc. d’anhydride acétique et 2 gouttes d acide sulfurique 
pur; une belle coloration se développe et atteint le bleu intense au 
bout d’une demi-heure. 

Remarque . — L’oxyde d’éthyle provenant de l’essorage des 
cristaux contient en solution un corps fondant à 131° et très diffé¬ 
rent d'aspect du cholestérol ; l'analyse a donné les résultats suivants : 

Analyse. — Trouve : C 0/0, 79,70; H 0/0, 9,87; N 0/0,1,07; une recherche 
qualitative des halogènes à la perle d’oxyde de cuivre a été positive. 

Dans une deuxième préparation d’hydantoîne acétate de choies* 
téryle nous avons obtenu, toujours par épuisement à l'oxyde 
d’éthyle, un corps fondant à 185-180°, insoluble dans l'alcool à 
ébullition, soluble dans le chloroforme, présentant la réaction de 
Liebermann (voir plus haut) et la réaction de Salkowski (coloration 
rouge avec l’acide sulfurique L Son analyse décèle une petite quan¬ 
tité d'azote : 

Analyse. — Trouvé : X 0/0, 1,00. 

N’ayant pas obtenu dans les deux cas assez de substance pour 
l'étudier de plus près, nous nous bornons à mentionner le fait. 

Nous avons tenté de déterminer, par la méthode ébullioscopique, 
le poids moléculaire de notre hydantoIne-3-acétate de cholestéryle. 
Après avoir noté, au centième de degré près, le point d'ébullition 


(1) R. Kabrb, G tf., 1926, t. 483, p. 679, 



A. A. POLICARD. 
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du solvant pur, nous avons observé le point d ébullition d’une 
solution à 2,23 0/0 d’hydantoïne-3-acétate de cholestéryle dans la 
pyridine. Il s’est trouvé que ce point était inférieur au précédent 
au lieu de lui être supérieur comme le veut la loi de Raoult. Le 
produit ayant été retrouvé inaltéré après l’opération, ce phénomène 
n’est explicable que par une hydratation progressive à l'air, de la 
pyridine employée. Ce qui confirme cette façon de voir, c’est 
qu’ayant repris le point d’ébuilition le lendemain, sans avoir touché 
à l’appareil dans l’intervalle, nous avons constaté que ce point 
s’était encore abaissé depuis la veille de 3 dixièmes de degré. La 
détermination de ce poids moléculaire ne parait donc pas possible, 
du moins par cette méthode. 

II. — Dérivés amidés de i/acide iiydantoïne-3-acétique. 

Produit de l'action du chlorure d'hydantoîne-3-acètyle 
sur la inonométhylamine. 

Cil-—CO 

I i 

NH N-CIP-CO 

\ / I 

CO N H-CI P 

La monométhylamine, premier terme de la série des amines ali¬ 
phatiques, ayant beaucoup d’analogie avec l’ammoniaque, nous 
avons employé, pour la préparation du méthylamide de l’acide 
hydantoïne-3-acétique, le même processus que pour la préparation 
de l’amide proprement dit ^voir le mémoire précédent). Afin d’éviter 
la formation du produit d’ouverture du cycle hydantoïnique, en 
l'espèce le méthylamide de l’acide carbamidodiacétique, qui aurait 
pu se former par analogie avec ce que produit l'ammoniaque (2), 
nous avons fait agir une solution éthérée de méthylamide sur la 
solution tétrachloréthanique de chlorure d’acyle, ce qui donne lieu 
à la production d’un précipité blanc qu’on étend sur une plaque 
poreuse, laquelle au bout de cinq à six jours a absorbé le chlorhy¬ 
drate d’amine déliquescent. Le méthylamide restant est repris par 
F alcool ordinaire, d’où par recristallisation fractionnée, on obtient 
un premier dépôt fondant à 223°, puis un deuxième dépôt d’aiguilles 
fondant à 1“3°. Par recristallisation de ces deux corps, leurs points 
de fusion respectifs ne varient pas. Nous avions cru tout d'abord que 
le produit fondant à 223° était l’hydantolne acétamide (P. F. 225°) 
mais le mélange avec ce dernier composé abaisse le point de fusion 
et l’analyse prouve bien que ce produit est le méthylamide désiré. 
Ces cristaux, qui se présentent en macles grenus et assez denses, 
sont insolubles à chaud dans l’éther, le benzène et la ligroïne; ils 
sont assez solubles dans l’eau même à froid. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 42,52; TI 0/0, 5,56; “N n/n, 24,44. — Calculé 
pour CTTO’N* (méthylamide) : C 0/0, 42,1; H 0/0, 5,3; N n/0, 24,5. — Cal- 


(2) Voir les mémoires de MM. Locquix et Ceuciiez dans les Bulletins 
précédents. 
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culé pour C , H < *N 4 0* (produit d’ouverture) : C 0/0, 41,6; H 0/0, 6,9; N 0/0 
27,7. — Calculé pour C s Il T O s N* (hydantoïne acctamide) : C 0/0, 38,2 
H 0/0, 4,5; N 0/0, 26,7. 

Quant au corps fondant & 173°, le dosage d'azote témoigne que 
ce n'est pas non plus le produit d’ouverture du cycle hydantolnique. 

Analyse . — Trouvé : l r " anal. N 0/0, 22,87; 2* anal. :N 0/0, 22,79. —Cal¬ 
culé pour C*H u O*N* (produit d’ouverture) : N 0/0, 27,7. 

N’ayant pas été en possession d’une quantité de matière suffisante 
pour des essais supplémentaires, nous ne pouvons préciser davan¬ 
tage sa nature. 


Produit de Vaction du chlorure d'hydantoine-3-acétyle 
sur la méta-xylidine-i.3.4. 

CIP—CO 


NIÏ N-ClF-CO-NH-C*H® 


La xylidine-1.3.4 nécessaire à cette préparation a été extraite des 
xylidines du commerce par la méthode préconisée par Limpach (3) 
puis par llodgkinson et Limpach (4) et qui est basée sur le peu de 
solubilité de l’acétate de m-xylidine-i.3.4, comparativement à la 
solubilité des deux autres isomères. 

En opérant comme pour la préparation du méthylamide, mais 
en remplaçant la cristallisation dans l’alcool par une cristallisation 
dans l’eau, après avoir chassé le tétrachloréthane par entrainement 
à la vapeur d’eau, on obtient, après refroidissement, le xylidide 
sous forme de belles aiguilles ramiliées qui, après une deuxième 
cristallisation dans l’eau, fondent à sur le mercure. Ce corps 
est insoluble dans l’éther, ainsi que dans le benzène. L’alcool absolu 
le dissout à chaud et l’abandonne à 1 état cristallin par refroidisse¬ 
ment. 

Analyse. —Calculé pour C u H ,s 0 3 N a : C 0/0, 59,7; H 0/0, 5,7: N O/o, 
16,1. — Trouvé : C 0/0, 58,78; H 0/0. 5,98; N 0/0, 15,7. 

Les résultats fournis par cette analyse montrent bien qu’on se 
trouve en présence du xylidide désiré. 

Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences de Lyon. 


(8) Limpach, D. ch. (J., 20.871, D. R. P. 39.947, Frdl. I. 19. 
(4) Hoihîkinson et Limpach, J. Soc. y t. 77, p. 05. 



PREMIER RAPPORT 

DE LA COMMISSION DES POIDS ATOMIQUES 
DE L’UNION INTERNATIONALE DE CHIMIE 


Lors du Congrès de Y Union Internationale de Chimie pure et 
appliquée , qui a eu lieu à Liège en septembre 1930, la « Commission 
Internationale des éléments chimiques » qui fonctionnait depuis 
1923 a été remplacée par trois Commissions : celle des poids ato¬ 
miques, celle des atomes — ayant pour objet l’isotopie et la struc¬ 
ture atomique — et celle des constantes radioactives. 

La première de ces trois Commissions a pour fonction d’établir 
annuellement une table des poids atomiques en tenant compte 
des travaux les plus récents. Les Commissions Nationales de 
poids atomiques sont priées par Y Union Internationale de s’abs¬ 
tenir de publier des tables de leur propre initiative. 

Cette année, la nouvelle Commission a été dans l'impossibilité 
de remettre son rapport en temps utile pour être publié, ainsi qu’il 
en a “été décidé pour l’avenir, dans le premier numéro (janvier! des 
principaux périodiques chimiques et physiques. Ces rapports cou¬ 
vriront une période allant du 1 er octobre à fin septembre. 

Les auteurs de publications se rapportant à des déterminations de 
poids atomiques sont priés d'envoyer , dans le plus bref délai , des 
tirages à part à chacun des cinq membres de la Commission (*). 

Les rapports des Commissions allemande et américaine (lj ayant 
suffisamment tenu compte des progrès accomplis pendant l’année 
1929, nous nous bornerons ici à passer en revue les travaux 
publiés depuis le 1 er janvier 1930. 

Maverick (2) et Schlatter (3) ont publié de nouvelles détermina¬ 
tions de (PVjo/fPV), obtenues par la méthode d’expansion. 

Dans la colonne I, on suppose que la quantité P V varie linéai¬ 
rement avec la pression ; dans la colonne II, on admet pour la 
variation de P V une équation du second degré en P : 


! II 

N 2 . 1,00040 

NTL. 1,01543 1,01515 

C1H. 1,00787 1,00737 

CO. 1,00048 

SIF. 1,01031 1,01035 


I*) g. P. Baxter, Harvard University, Cambridge, Mass., ü.S.A; M ,,, ° I*. Curie, Institut du 
Kadiurn, 1, rue Pierre-Curie, Paris, V*; 0. Honigschmid, Arcisstrasse, 1, Munich: P. Leheu, 
Faculté de Pharmacie, 4, avenue de l'Observatoire, Paris, V* ; U. .1. Meyer, McineLesi.rasso. 
s*. Berlin, W. 15. 

il) Ber. deutsek. chem. Ges 1930, 63 B, p. I ; ./. Amer. Chem. Soc., 1930, 
t. 52, p- 857. 

(2) J. Chim. p/iy*s., 1930, t. 27, p. 36-43. 

(3) J. Chim. phys.y 1930, t. 27, p. 44-53. 

soc. chim., 4 e sér., t. xjLix, 1931. — Mémoires. 41 
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Azote. — Molks et Batukcas (4) ont déterminé à nouveau la 
densité de l'ammoniac à diverses pressions. L’ammoniac employé 
pour ces essais provenait de trois préparations diiTérentes : 1° à 
partir de potasse et d’oxalate d’ammonium ; 2° par synthèse 
(industrielle) à partir des éléments ; 3° par hydrolyse de l’azoture 
de magnésium. Après purification chimique, et, dans la plupart 
des cas, après dessiccation sur de l’anhydride phosphorique, le 
gaz a été soumis à une distillation fractionnée. Les résultats expri¬ 
ment le poids d’un litre de gaz & 0° sous 160 m/m, compte tenu 
de la correction imposée par l’adsorption due aux parois des ballons. 


Prewion = i atmosphère. 



Ballon N-3 

Ballon .N-2 

Ballon C 



773 cm». 

647 cm». 

1007 cm 1 . 

Moyi’iine 


Essais préliminaires. 




0,77167 

0,77196 


0,7718 


0,77234 

0,77184 


0,7721 


0,77226 

0,77207 


0,7722 


0,77137 

0,77219 


0,7718 

Moyenne , 

. 0,77191 

0,77202 


0,7720 


Expériences définitives. 



Préparation N° i. 

. 0,77174 

0,77130 


0,77152 


0,77168 

0,77190 


0,77179 


0,77113 

0,77158 


0,77130 


0,77160 

0,77108 


0,77164 



0,77166 


0,77166 


0,77170 

0,77149 


0,77160 


0,77184 

0,77212 


0,77198 

Moyenne. 


0,77168 


0,77165 

Préparation N° 2. 

. 0,77118 

0,77185 


0,77152 


0,77163 

0,77207 


0,77180 


0,77180 

0,77119 


0,77149 


0,77144 

0,77188 


0,77160 


0,77161 

0,77193 


0,77177 

Moyenne . 


0,77178 


0,77105 

Préparation ?s° 3 . 



0,77169 

0,77109 




0,77165 

0,77105 


0,77195 


0,77193 

0,77194 


0,77168 


0,77170 

0,77169 


0,77187 


0,77206 

0,77197 

Moyenne . 

. 0,77183 


0,77181 

0,77179 

Moyenne générale. 0, TT 11>3 

0,77172 

0,77181 

0,77109 


‘ii Anal*** Soc. es pa no la. Fis. Quim lie#), t. 28, p. #71. 
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Pression — 2/3 d’atmosphère. 



Ballon N-3 Ballon N-2 

Ballon G 


773 cra 3 . (M7 cm 3 . 

1007 cm 3 . 

Préparation N° 1. 

0,76758 

0,76763 


0,76734 

0,76773 


0,76839 

0,76842 


0,76803 

0,76844 

Moyenne. 

0,76784 

0,76806 

Préparation N° 2. 

0,76754 0,76770 
0,76770 

0,76752 0,76769 


Moyenne. 

0,76759 0,76770 


Préparation N° 3. 

0,76743 

0,76729 


0,76737 

0,76758 

Moyenne. 

0,76740 

0,76744 

Moyenne générale. 

0,76766 0,76770 

0,76785 

Pression — 

1/2 atmosphère. 


Préparation N° 1. 

0,76511 

0,76624 


0,76623 

0,76597 


0,76586 

0,76557 

Moyenne. 

*• 

0,76573 

0,76593 

Préparation N° 2. 

0,76592 

0,76606 


0,76582 

0,76592 

Moyenne. 

0,76587 

0,76599 

Préparation N° 3. 

0,76539 

0,766 il 

0,76577 0,76561 
0,76610 0,76593 
0,76605 0,76541 


Moyenne. 

*/ 

0,76608 0,76559 

• 

Moyenne générale. 

0,76592 0,76559 

0,76595 

Pression = 

1 y3 d’almosphriv. 


Préparation N° 1. 

0,7632S 

6,76321 


0,7637s 

U,763 il 


0.76395 

6,7 6 15 \ 

Moyenne. 

0,76367 

6.76565 


Moyenne 

0,76761 

0,76754 

0,76841 

0,76824 

0,76795 

0,76762 

0,76770 

0,76761 

0,76764 

0,76736 

0,76748 

0,76742 

0,76773 


0,76568 

0,76610 

0,76572 

0,76583 

0,76599 

0,76587 

0,76593 

0,76539 

0,76641 

0,76569 

0,76602 

0,76573 

0,76585 

0,76585 


(i. 70325 
O,”03OU 
6.76H5 

0,70300 
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Ballon N-3 

Ballon N-2 Ballon G 

Moyenne 

Préparation N° 2 . 

0,70121 

76311 

0,76369 


0,76348 

0,76348 


0,76100 

0,76103 

0,76102 


0,76416 

(0,76260) 

0,76116 


0,76444 

0,76387 

0,76416 


0,76387 

0,76360 

0,76374 

Moyenne. 

0,76418 

0,76362 

0,76390 

Préparation N° 3 . 

0,76391 


0,76391 


0,76438 


0,76438 


0,76342 


0,76342 


0,76350 


0,76350 


0,76405 

0,76426 

0,76416 

Moyenne. 

0,76385 

0,76426 

0,76392 

Moyenne générale. 

0,76392 

0,76370 

0,76383 


La densité limite de l'ammoniac, calculée par la méthode des 
différences, est de 0,75990, ce qui donne 17,032 comme poids molé¬ 
culaire correspondant, et 14,009 pour poids atomique de l'azote. 

Phosphore. — Ritcbie (5), a déterminé la densité du gaz phos- 
phure d’hydrogène PH 3 sous différentes pressions. Le gaz a été 
préparé par action de la potasse sur l’iodure de phosphonium, puis 


purifié par fractionnement. 




p 

Ballon I 

Ballon II 


en atmosphères 

336 cm*. 

341 cm*. 

Moyenne 

1 

(1,5311) 

1,5308 

1,5308 


1,5308 

1,5307 

1,5308 


1,5307 

1,5305 

1,5306 


1,5307 

1,5307 

1,5307 


1,5308 

1,5308 

1,5308 


1,5306 


1,5306 

Moyenne- 

1,5307 

1,5307 

1,5307 

0,75 

1,5274 

1,5272 

1,5273 



1,5273 

1,5273 


1,5271 

1,5272 

1,5272 

Moyenne .... 

1,5273 

1,5272 

1,5272 

0,50 

1,5241 

1,5237 

1,5239 


1,5242 


1,5242 


1,5237 

1,5236 

1,5237 


1,5233 

1,5238 

1,5236 


1,5238 

1,5238 

1,5238 

Moyenne.... 

1,5238 

1,5237 

1,5238 


(f>) Proc. P. Soc ., London, 1930, t. 128 A, p. 551. 
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P 

Ballon I 

Ballon II 


en atmosphères 

.336 cm 3 . 

341 cm 3 . 

Moyenne 

0,25 

1,5204 

1,5202 

1,5203 


1,5202 

1,5203 

1,5203 



1,5201 

1,5201 


1,5205 

1,5205 

1,5205 


Moyenne .... 1,5204 

1,5203 

1,5203 

En supposant 

une relation linéaire entre 

PV et la pression, 


calcule que (PV) 0 /(PV) 1 =1,0091. 

Si le poids normal d’un litre d’oxygène est de 1,4290 g., et que 
le coefficient d’écart avec la loi de Boyle-Mariotte est de 0,00096 
par atmosphère, il en résulte que PH 3 = 34,000 et P = 30,977. Le 
nombre ainsi trouvé pour le phosphore est sensiblement plus bas 
que celui qu’on obtient par les méthodes chimiques. 

Soufre. — IlôNiGSciiMin et Sachtlkhkn (6) ont réalisé la synthèse 
du sulfure d’argent à partir de ses éléments. Ce composé est 
stable jusqu'à 300°, mais perd du soufre au-dessus de cette tempé¬ 
rature. Le sulfure partiellement décomposé fixe du soufre si on 
le chauffe de nouveau dans la vapeur de soufre ; l’excès de cet 
élément est libéré à 300°. 

Pour effectuer la synthèse, on a chauffé dans de la vapeur de 
soufre des quantités pesées d'argent le plus pur, jusqu’à ce que 
la réaction soit complète, et on a ensuite éliminé l’excès de soufre 
dans un courant d’azote pur à 280°. On a rapidement obtenu un 
poids constant pour le sulfure. Le soufre a été préparé par préci¬ 
pitation à partir de l’hyposulfite de sodium, et soumis ensuite à 
une double distillation dans le vide. La correction pour le vide a 
été faite sur toutes les pesées. La douzième expérience correspond 
aux mêmes produits que la onzième, mais les pesées ont été opérées 
dans des récipients vides d’air. 


Poids de Ag 
en g. 

Poids de SAg 1 
en g. 

Rapport 
vSAg* : 2 Ag 

Poids atomique 
du soufre 

7,90291 

9,07742 

1,148617 

32,066 

9,42181 

10,82209 

1,148621 

32,066 

9,74522 

11,19355 

1,148620 

32,066 

9,59836 

11,02189 

1,148622 

32,067 

9,20378 

10,57166 

1,148622 

32,067 

10,75224 

12,35021 

1,148617 

32,066 

8,28317 

9,51424 

1, 118623 

32.067 

9,86327 

11,32913 

1.118618 

32,066 

10,43748 

11,98871 

1.118621 

32,066 

7,21091 

8,28263 

l,118627 

8,2.068 

9,81440 

11,30749 

1,14X621 

32.067 

9,84439 

11,30748 

1,118622 

32,or,7 


Moyenne ... 

. 1,118621 

: 12.066 


(6) Z. anorg. allg. Chem. , 1931, t. 195, p. 207. 
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Toutes les déterminations récentes du poids atomique du soufre 
ont donné un nombre se rapprochant de 32,06.* Aussi cette valeur 
a-t-elle été adoptée par la Commission. 

Chlore. — Scott et Johnson (7) attirent l'attention sur une'erreur 
relative à la solubilité du chlorure d’argent à 0°, erreur faite par 
Hônigscbmid et Chan (8), dans leur synthèse du chlorure d'argent. 
Cette erreur s'élève à 0,002 0/0 du poids du chlorure d’argent. 

Calcium. — Hônigschmxd et Kbmptbr (9) ont pnriflé l'azotate de 
calcium obtenu à partir du marbre par dix cristallisations succes¬ 
sives, et ont transformé le produit en chlorure par précipitation du 
carbonate et dissolution de ce dernier dans l'acide chlorhydrique 
(échantillon I;. L'échantillon II a été préparé à partir d’azotate du 
commerce ayant subi quinze recristallisations. Le chlorure, après 
cristallisations et déshydratation, a été fondu dans l'acide chlorhy¬ 
drique, puis refroidi dans une atmosphère d’azote et pesé. Les solu¬ 
tions contenant un poids déterminé de chlorure ont été neutralisées 
par titrage avec des solutions n/100 d'acide ou de base. La compa¬ 
raison avec l'argent, pour la détermination du rapport Cl 2 Ca : 2 Ag 
a été faite suivant le procédé habituel. D'autre part, le chlorure 
d'argent a été recueilli et pesé, en faisant la correction de poussée 
de l'air. 





Rapport 

Poids atomique 

Echantillon 

Poids de Cl»Ca 

Poids de Ag 

Cl*Ca : 2Ag 

du calcium 

I. 

.. 1,84526 

3,58692 

0,514441 

40,082 

I. 

.. 1,62314 

3,15509 

0,514451 

40,084 

I. 

.. 1,42216 

2,76444 

0,614447 

40,083 

I. 

.. 2,21938 

4,31400 

0,514448 

40,083 

I. 

1,03950 

2,02064 

0,514441 

40,082 

I. 

.. 1,45783 

2,83364 

0,514472 

40,088 

II. 

.. 2,98786 

5,71052 

0,514464 

40,086 

II.. .. 

.. 2,45368 

4,76952 

0,614451 

40,084 

II. 

.. 2,11276 

4,10689 

0,514141 

40,082 



Moyenne.... 

0,514451 

40,084 




Rapport 




Poids de ClAg 

CPCa : 2 ClAg 


I. 

.. 1.97912 

5,11225 

0,387191 

40,083 

I. 

.. 2,35393 

6,07937 

0,387199 

40,086 

I. 

.. 1,67385 

4,32284 

0,387210 

40,089 

I. 

.. 1,62314 

1,19217 

0,387183 

40,082 

I. 

.. 1,42216 

3,67297 

0,387196 

40,085 

I. 

.. 2,21933 

5,73153 

0,387214 

40,090 

Il. 

.. 1,03950 

2,68467 

0,387198 

40,086 

II. 

.. 1,45783 

3,76499 

0,387206 

40,088 



Moyenne .... 

0,387200 

40,086 


(7) J. Amer . Chem. Soc., 1930, t. 52, p. 3586. 

(8) Z. anorg. allg. Chem., 1927, l. 163, p. 315. 

(9) Z. anorg. allg. Chem., 1931, t. 195, p. 1. 
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La moyenne des deux séries, soit 10,085, est un peu plus élevée que 
celle que Richards et Hôxigschmid ont trouvée antérieurement : 
10,071. Pour le moment» nous recommandons d’adopter le chiffre 40,08. 

A. V. et O. Frost (10) disent avoir découvert une concentration * 
en Cardans un feldspath potassique contenant0,0420/0d’oxyde de 
calcium. Ils n’ont obtenu que 0*,15 d’oxyde de calcium. D’après le 
rapport CPCa : Br 2 Ca, ils ont trouvé dans deux expériences 40,23 pour 
le poids atomique dn calcium. Des expériences analogues, faites 
sur du calcium ordinaire, purifié par la même méthode, leur ont 
donné 40,10. 

Hôxigschmid et Kemptbr (9) se sont attaqués au même problème 
avec du calcium extrait de la sylvine par von Hrvbsy. Après puri¬ 
fication préliminaire du produit, ils ont obtenu par la méthode au 
chlorure un poids atomique moyen de 40,22. Mais les recherches 
spectroscopiques ayant révélé la présence du strontium, une puri¬ 
fication a été faite par précipitation fractionnée de l’oxalate; le 
poids atomique observé est descendu à 40,093 pour un produit con¬ 
tenant encore, ainsi que l’a montré l'examen spectrographique, 
0,015 atome pour cent de strontium, ce qui conduit à admettre 
pour le poids atomique du calcium de la sylvine la valeur de 
40,091. Ce minéral étant de formation géologique plus récente que 
le feldspath, la concentration * en Ca âl peut y être moins élevée, 
de sorte que le problème relatif à une variation appréciable de la 
concentration * en Ca^ dans la nature se pose encore. 

Vanadium. — Scott et Johnson (11) ont préparé le trichlorure de 
vanadyle en chauffant dans un courant de chlore le trioxyde de 
vanadium purifié. Le produit a été soumis à la distillation dans le 
vide, après élimination de l'excès de chlore au moyen du mercure et 
du sodium. Dans les derniers stades de la distillation, on a prélevé, 
dans des ampoules de.verre, ultérieurement scellées, diverses frac¬ 
tions pour l'analyse. Les ampoules ont été pesées, puis brisées dans 
l’acide azotique ou dans l'ammoniaque. Dans le premier cas, le 
verre a été lavé avec de l’acide azotique, puis recueilli sur filtre. 
Dans le second cas, après filtration du liquide surnageant, le pré¬ 
cipité a été dissous dans l'acide azotique, puis le verre a été lavé et 
recueilli. Les solutions ont alors été comparées avec l’argent suivant 
la méthode habituelle, et dans quelques cas, le chlorure d'argent a 
été pesé. 

Les résultats des analyses sont classés dans le tableau suivant 
par ordre de volatilité décroissante des échantillons de chlorure. 
Les poids ont été rapportés au vide. 

L’expérience a montré que le point final du dosage néphélomé- 
trique était légèrement affecté par la présence de l’acide vanadique, 
mais l’influence exercée sur le poids atomique du vanadium est de 
moins de 0,005. La moyenne des comparaisons avec l’argent : 50,948. 

* Concentration de Ca 4I par rapport à C* w . 

• 10) Nature, 1980, t. 126, p. 48. 

(11 j J. Amer. Chem. Soc., 1980, t. 52, p. 2688. 
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Hydrolyse acide. 


Poids 

Poids 

Rapport 

Poids au du 

Poids 

Rapport 

Poids at. du 

de Cl*VO 

de Ag 

Cl 5 VO : 3 Ag 

vanadium 

de ClAg i 

Cl s VO : 3 ClAg 

vanadium 

8,15697 

15,23143 

0,535535 

50,950 

20,23483 

0,403115 

50,973 

8,29538 

15,48986 

0,535536 

50,950 

20,57872 

0,403105 

50,969 

7,60527 

14,20111 

0,535541 

50,951 

18,86755 

0,403087 

50,961 

7,01143 

13,09218 

0,535543 

50,952 




Moyenne.. 

0,535539 

50,951 


0,403102 

50,968 



Hydrolyse alcaline. 



7,75120 

14,47384 

0,535532 

50,949 




7.88453 

14,72386 

0,535493 

50,936 

19,56218 

0,403050 

50,945 

9,19783 

17,17614 

0,535500 

50,938 

22,81924 

0,403073 

50,955 

6,69572 

12,50344 

0,535510 

50,941 




8,04970 

15,03136 

0,535527 

50,947 

19,96976 

0,403094 

50,964 

7,62984 

14,24666 

0,535553 

50,955 




Moyenne.. 

0,535519 

50,945 


0,403072 

50,955 


concorde presque exactement avec les résultats récemment obtenus 
par Me Adam, Briscoe et Little. 


Chrome. — F. Gonzales Nunez (12) a purifié par distillation 
fractionnée dans le vide le chlorure de chromyle préparé par l’ac¬ 
tion de l’acide sulfurique concentré sur un mélange de chlorure de 
sodium et de bichromate de potassium. Le chlorure a été recueilli 
dans des ampoules de verre qui ont été ensuite scellées, pesées, 
puis brisées sous l'eau. Le chlore a été, d’une part, déterminé par 
comparaison avec l'argent suivant la méthode habituelle, et, d’autre 
part, pesé sous forme de chlorure d’argent en tenant compte de la 
correction pour le vide. 

Poids de Poids Rapport Poids atum. Poids Rapport Poids atom. 

Cl*CrO* de Ag CI # CrO*:2Ag du chrome de ClAg CTCrO 1 : 2 ClAg du chrome 

9,56513 13,32143 0,'718049 52,012 17,69786 0,510485 52,029 

9,51415 13,29120 0,718080 52,019 17,65929 0,540460 52,022 

Moyenne.. 0,718065 52,016 0,540473 52,026 

Le résultat moyen obtenu : 52,02, n’est que de 0,01 unité plus 
élevé que le résultat courant, et nous ne ferons aucune modification 
pour le moment. 


Arsenic. — Krepelka (13) a publié les détails de l’analyse du tri : 
chlorure d'arsenic qu’il avait précédemment donnée (14). 

12} Anales Soc. espanola Fis. Quim. y 1930, t. 28, p. 579. 

(13) Coll. Trac, chirn. Tchécoslovaquie , 1930, t. 2, p. 255. 

1 14,i y aiure, 1929, t. 123, p. 944. 
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L’arsenic, provenant de la réduction par le charbon de sucre 
d’anhydride arsénieux purifié par cristallisation, a été sublimé, 
puis transformé en chlorure qui, après des distillations répétées 
dans le vide, a été recueilli dans de petites boules de verre vides 
d’air, ultérieurement scellées, puis pesées. Après hydrolyse du chlo¬ 
rure dans la glace fondante, on a fait la comparaison avec l’argent 
suivant la méthode habituelle, et dans deux cas, recueilli et pesé 
le chlorure d’argent. Les poids donnés dans le tableau ont été 
rapportés au vide. 


Poids 

Poids 

Rapport 

Poids atom. 

Poids 

Rapport 

Poids al. 

rlr CPA s 

de Àg 

Cl 3 As : 3 Ag 

de l’arsenic * 

de Cl A g 

Cl 3 A s : 3 Cl A g 

del’arsenic* 

3.98710 

7,11681 

0,560237 

74,944 




1,81700 

8,59901 

0,560218 

74 ,938 




0,27437 

11,20020 

0,560201 

74,933 




*2.42721 

4,33242 

0,560244 

74,946 

5,75672 

0,421631 

71,934 

3'86442 

6,89796 

0,560227 

74,941 




5,09819 

9,10041 

0,560215 

74,937 




5,46890 

9,76222 

0,560211 

74,936 




5,10039 

9,10415 

0,560227 

74,941 




5,71146 

10,19540 

0,560200 

74,932 




3,05992 

5,46180 

0,560240 

74,945 




1,49994 

2,67755 

0,560191 

74,929 

3,55734 

0,421646 

74,941 

Moyenne.. 

0,560219 

74,938 


0,421638 

71,938 


Cette valeur est légèrement inférieure à celle qui est utilisée 
depuis quelque temps, et un peu supérieure au nombre trouvé par 
Aston (74,927) avec le spectrographe de masse, compte tenu de la 
correction nécessitée par la présence de 0, 8 . Le chiffre 74,93 est 
adopté dans la table des poids atomiques. 


Tantale. — K. Kamakhishmaiyer Kiiishnaswami (15) a analysé le 
chlorure et le bromure de tantale. Le tantale provenait de la réduc¬ 
tion par le sodium, dans une atmosphère d’argon, du fiuolantalate 
de potassium purifié. Le métal paraissait exempt d’impuretés au 
spectroscope, bien qu’il contînt une petite proportion d’oxvde ; il 
a été ensuite transformé en halogénures par l’action des halogènes 
purs et secs, et les halogénures, après deux distillations dans le 
vide, ont été recueillis dans des ampoules de verre. Celles-ci ont 
été scellées, puis pesées et finalement brisées sous l’ammoniaque. 
Les solutions ont été filtrées pour éliminer le verre et l’acide tan- 
talique; le verre a, d’autre part, été pesé après dissolution de l’acide 
tantalique dans l’acide oxalique. On a alors comparé 1rs solutions 
avec l’argent, et pesé les halogénures d’argent en faisant la em-ive- 
tion nécessaire pour le vide. 


* Calculé avec Cl —35,457. Les chiffres donnés par l'an leur simi cal¬ 
culés avec Cl = 35,458. 

(15) J. Chem. Soc., London, 1930, p. 1277. 
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Poids 
.le Br* Ta 

poids 
de Ag 

Bapport 
Br 3 Ta : aA; r 

Poids at. 
du tantale 

Poids 
de BrAg 

Rapport 
Br*Ta : 5 BrAg 

Poids at. 
du tantale 

3,07127 




4,96415 

0,61869 

181,36 

3,72095 




6,01113 

0,61870 

181,37 

3,81890 

3,54594 

1,07698 

181,34 

6,17267 

0,61868 

181,35 

3,59654 

3,33939 

1,07700 

181,36 

5,81303 

0,61870 

181,37 

2,69071 

2,49831 

1,07701 

181,37 

4,34926 

0,61866 

181,33 

2,61163 

2,42488 

1,07702 

181,37 

4,22133 

0,61868 

181,35 

3,92094 

3,64064 

1,07699 

181,35 

6,33750 

0,61869 

181,36 

2,04583 

1,89956 

1,07700 

181,36 

3,30681 

0,61867 

181,34 


Moyenne.. 

1,07700 

181,36 


0,61868 

181,35 

Poids 
de CI’Ta 

Poids 

de A g 

Rapport 
CPTa: 5Ag 

Poids at, 
du tantale 

Poids 
do ClAg 

Rapport 
CI’Ta : 5 ClAg 

Poids at. 
du tantale 

3,15350 

4,74301 

0,66488 

181,35 

6,30152 

0,50044 

181,37 

2,96215 

4,45549 

0,66483 

181,33 

5,91874 

0,50047 

181,40 

4,08061 

6,13756 

0,66486 

181,34 

8,15438 

0,50042 

181,36 

3,2(073 

4,82972 

0,6647£ 

181,30 

6,41613 

0,50042 

181,36 

3,49922 

5,26278 

0,66490 

181,36 

6,99201 

0,50046 

181,39 


Moyenne.. 

0,66485 

181,84 


0,50044 

181,37 


Le chiffre moyen, 181,36, est pins bas que le chiffre obtenu par 
Balke en 1910, qui était 181,50. La méthode de Balkb, dans 
laquelle le rapport Cl s Ta : Ta 2 O s était déterminé, a été jugée peu 
sûre à cause de la composition incertaine de la plupart des oxydes* 
En conséquence, le nouveau chiffre a été adopté. 

Rhénium. — Hônigschmid et Sachtlbben (16) ont profité de ce 
que l’on se procure maintenant le rhénium avec facilité pour analyser 
le perrhénate d’argent. Trois échantillons de ce composé ont été 
préparés: 1. Par double décomposition de l’azotate d'argent et du 
perrhénate de potassium purifié par cristallisation, le potassium 
retenu par le précipité étant éliminé par une cristallisation. 2. Par 
précipitation par l'azotate d’argent d’une solution aqueuse d’hepta- 
oxyde de rhénium obtenu par combustion du rhénium dans l'oxy¬ 
gène. 3. Par dissolution de l’oxyde d’argent dans de l’acide perrhé- 
nique. 

Le perrhénate d’argent, avant pesée, était fondu dans l’air en 


VhantiHou 

poids 
de iU‘0 4 Ag 

Poids 

de BrAg 

Rapport 

BeO‘Ag : BrAg 

poids atomique 
du rhénium 

1. 

.. 5,36365 

2,81186 

1,90751 

186,34 

2. 

7,83577 

4,10795 

1,90747 

186,33 

C) 

.. 8,55829 

4,48684 

3,32894 

1.90742 

1.90743 

186,33 

186,33 

9 

.. 6,34973 

3. 

... 8,90918 

4,67111 

1,90729 

186,30 

3. 

.. 6,95491 

3,64684 

1,90712 

186.27 

3. 

.. 7,85701 

4,11955 

1,90726 

186.30 



Moyenne. 

. 1,90735 

186,31 


(16) Z. anorg. ail. C/u?7«.,1930, t. 191, p 809. 
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présence d’un excès d’acide perrhénique. Des quantités pesées de 
sel ont été dissoutes dans l’eau, et l’argent précipité sous forme 
de bromure d’argent. Les poids ont été corrigés pour le vide (voir 
le tableau ci-dessus). 

Ce résultat est inférieur de 2,4 unités au nombre précédemment 
obtenu par W. et I. Noddack par l’analyse du disulfure ; mais, en 
raison de l’infériorité de la méthode de ces auteurs et des petites 
quantités pesées par eux, la nouvelle valeur: 186,31, est adoptée. 

Thallium. — Hônigschmid et Striebel (17) ont préparé du bro¬ 
mure thalleux par précipitation à partir d’une solution de sulfate 
purifié. Après distillation dans l’azote, le sel a été pesé dans un tube 
de quartz. La dissolution dans l’eau très chaude a été suivie d’une 
précipitation à chaud par une quantité presque équivalente d’argent. 
Les auteurs ont déterminé le point linal avec un néphélomètre, sui¬ 
vant la méthode habituelle. Les poids ont été corrigés pour le vide. 



Essais préliminaires. 


Poids 

Poids 

Uapport 

Poids atoraiqi 

de BrTl 

de Ag 

BrTl : Ag 

do thallium 

3,86281 

1,46582 

2,63526 

204,38 

3,78429 

1,43583 

2,63561 

204,41 

3,96949 

1,50639 

2,63510 

204,36 

3,94471 

1,49669 

2,63562 

204,42 


Moyenne.. 

2,63540 

204,39 


Essais définitifs. 


4,01222 

1,52251 

2,63527 

204,377 

3,97142 

1,50692 

2,63546 

204,397 

3,90498 

1,48170 

2,63547 

204,399 

4,07193 

1,54509 

2,63540 

204,391 

3,68886 

1,39974 

2,63539 

204,390 

4,04739 

1,53580 

2,63536 

204,387 


Moyenne.. 

2,63539 1 

204,390 


Ce chiffre concorde exactement avec celui qu’avaient obtenu 
précédemment Hônigschmid, Berckenbagii et Kotiie par l’analyse 
du chlorure thalleux. 

Plomb. — Baxter et Bliss (18) ont déterminé le poids atomique 
de deux échantillons de Ra G. Le premier de ces échantillons était 
extrait du « kolm > suédois, le second d uraninite de Wilber- 
force (Ontario), Canada. Les auteurs ont elfectué la purifica¬ 
tion par cristallisations sous formes de chromate, de sulfate, 
de nitrate et de chlorure. Après sublimation, le chlorure a été 


(17) Z. anorg. ail. Chem., 1930, t. 194, p. 293. 

(18) J. Amer. Chem. Soc., 1930. t. 52, p. 4848 et p. 4851. 



624 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


fonda avant pesée. La comparaison avec l’argent a été effectuée 
comme de coatume. Les poids ont été corrigés pour le vide. 


Echantillon 

Poids de Pb 

Poids de Ag 

Rapport 
Cl*Pb : 2 Ag 

Poids atomique 
du plomb 

Commun... 

2,14332 

2,12809 

1,28910 

201,222 


3,60141 

2,19852 

1,28904 

201,209 


3,01531 

2,38505 

1,28911 

201,224 


2,81411 

2,18351 

1,28908 

201,218 



Moyenne.. 

1,28909 

201,218 

Kolm. 

1,61294 

1,25618 

1,28339 

205,990 


1,60401 

1,24983 

1,28313 

205,999 


2,56499 

1,99842 

1,28351 

206,016 


1,83148 

1,43161 

1,28345 

206,003 


3,32015 

2,58129 

1,28349 

206,011 


3,01451 

2,39530 

1,28356 

206,021 



Moyenne.. 

« 

1,28341 

206,008 

Uraninite... 

3,14119 

2,91808 

1,28433 

206,194 


5,03102 

4,38136 

1,28434 

200,196 



Moyenne.. 

1,28431 

206,195 


Le plomb du kolm a un poids atomique inférieur à celui de tous 
les échantillons examinés jusqu'ici ; il semble consister presque 
entièrement en l’isotope Pbjor»* 


Asto.v (19), par des mesures micro-photométriques des intensités 
des raies isotopiques des spectrogrammes de niasse, a étendu 
l'utilisation de sa méthode à la détermination du poids atomique 
chimique des éléments complexes au point de vue isotopique. 

Le tableau suivant donne le pourcentage des constituants ainsi 
que les coefficients de condensation {<* packing fractions •) et le 
poids atomique calculé sur la base de l’oxygène chimique (mélange 
des isotopes) 0 = 16,000. 


L'accord étroit qui existe* entre* les poids atomiques calculés et 
ce*ux qui ont été trouvés par des méthodes chimiques dans le cas 
du chrome, du zinc, du molybdène, de l'étain et du mercure 
indique que la méthode est susceptible de donner des résultats 
d'une très grande exactitude. Pour le krypton et le xénon, les 
chiffres calculés et les chiffres expérimentaux (densité) sont discor¬ 
dants, et, comme le signale Aston, il faut effectuer de nouvelles 
déterminations de densité et de compressibilité de ces gaz. 

• 19- l*i or. H Soc., L^ivlrm, 1930, t. 126A, p. 511 ; 1931, t. 130 A, p. 302 
Xature, 1930, t. 126, p. 200, 34K. 
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POIDS ATOMIQUES 1931 



Symboles 

Numéros 

atomiques 

Poids 

atomiques 


Symboles 

Numéros 

atomiques 

Poic 

atomic 

Aluminium.... 

Al 


26,97 

Molybdène.... 

Mo 

42 

9(5.( 

Antimoine. 

Sb 


121,76 

Néodyme. 

Nd 

60 

144,5 

Argent. 

Ag 

47 

107,880 

Néon. 

Ne 

10 

mum 

Argon. 

A 

18 

39 944 

Nickel. 

Ni 

28 

58, t 

Arsenic.. 

As 

33 

71,93 

ftitbium (GtUmbium). 

Nb(Cb) 

41 

93.: 

Azote. 

N 

7 

14 008 

Or. 

Au 

79 

197.i 

Baryum. 

Ba 

fifi 

137,36 

Osmium. 

Os 

76 

190, H 

Bismuth. 

Bi 

83 

209,00 

Oxygène . 

O 

8 

16, (! 

Bore. 

B 

5 

10,82 

Palladium.... 

Pd 

46 

406,7 

Brome. 

Br 

35 

79,916 

Phosphore.... 

P 

15 

31,0 

Cadmium. 

Cd 

48 

11-2,41 

Platine. 

Pt 

78 

195,2 

Calcium. 

Ca 

-20 

40,08 

Plomb. 

Pb 

82 

207,2 

Carbone. 

C 

6 

12,00 

Potassium ... 

K 

19 

39,1 

Celtium (bifaium). 

Ct (Hf) 

7-2 

178,6 

Praséodyme.. 

Pr 

59 


Cérium. 

Ce 

58 

140,13 

Radium. 

Ra 

88 

225,9 

Césium. 

Cs 

55 

132,81 

Radon. 

Rn 

86 


Chlore. 

Cl 

17 

35 457 

Rhénium. 

Re 

75 

486.3 

Chrome. 

Cr 

-21 

5-2,0! 

Rhodium. 

Rh 

45 

102,9 

Cobalt. 

Co 

-27 

58,91 

Rubidium.... 

Rb 

37 

85, i 

Cuivre. 

Cu 

-29 

63,57 

Ruthénium... 

Ru 

44 

101,7 

Dysprosium... 

Dy 

60 

162,46 

Samarium.... 

Sm 

62 

150, \ 

Erbium. 

Er 

68 

167,61 

Scandium .... 

Sc 

-21 

15,1 

Etain. 

Sn 

50 

118,70 

Sélénium. 

Se 

34 

79,2 

Europium. 

Eu 

63 

152,0 

Silicium. 

Si 

14 

28,0 

Fer............ 

Fe 

26 

55,84 

Sodium.. 

mm 

11 

22,9 

Fluor. 

F 

9 

19,00 

Soufre. 

mm 

16 

32,0 

Gadolinium ... 

Gd 

64 

157,3 

Strontium.... 

Sr 

38 

87,6 

Gallium... 

Ga 

31 

69,72 

Tantale. 

Ta 

73 

181,4 

Germanium ... 

Ge 

3-2 

7-2,60 

Tellure. 

Te 

52 

127.5 

filuciiiiim (béryllium). 

G1 (Be) 

1 

9,02 

Terbium. 

Tb 

65 

159.2 

Hélium. 

He 

-> 

4,002 

Thallium. 

Ti 

81 

204.3! 

Holmium. 

Ho 

67 

1 (>3,5 

Thorium. 

Th 

90 

232,1 

Hydrogène .... 

H 

1 

i,0078 

Thulium.. *... 

Tm 

69 

169.4 

Indium.. 

In 

49 

111,8 

Titune. 

Ti 

O.) 

47. vh 

Iode. 

I 

53 

126,93-2 

TuDgtlèa* (Wtlfnn). 

\V(Tu\ 

74 

184.0 

Iridium. 

Ir 

77 

193,1 

Uranium. 

U 

92 

23s, L 

Krypton.. 

Kr 

3f> 

82,9 

Vanadium.... 

V 

23 

50 /X 

Lanthane. 

La 

mm 

138,90 

Xénon. 

Xe 

54 

130,2 

Lithium. 

Li 

■1 

6,940 

Ytterbium.... 

Yb 

70 

173,5 

Lutécium. 

Lu 


175,0 

Yttrium. 

Y 

39 

88.9: 

Magnésium.... 

Mgr 


-24,32 

Zinc. 

Zn 

30 

05. •' ^ 

Manganèse.... 

Mn 


54,98 

Zirconium.... 

Zr 

40 

91.2: 

Mercure.. 

Hg 

80 

200,61 





















































































RÉSUMÉ HISTORIQUE 
DE LA CHIMIE DES OSES 

PARTICULIÈREMENT DEPUIS EMIL FISCHER 

Far M. Gabriel BERTRAND 

Présenté à la 10° Conférence de l’Union Internationale de Chimie 
tenu à Liège, du 14 au 20 Septembre 1930. 


Le bureau de l’Union internationale de la Chimie a décidé, lors de 
la dernière Conférence tenue à la Haye en 1928, que plusieurs 
séances seraient consacrées cette année à l'examen et à la discus¬ 
sion d une question importante de Chimie. Le Comité scientifique, 
nommé pour appliquer cette décision, a tourné son choix du côté 
des sucres, de l'amidon et de la cellulose et il a prévu une douzaine 
de rapports pour l’exposé des questions ayant trait à ces substances 
si intéressantes à la fois au point de vue théorique et au point de 
vue pratique. 

Les plus simples de ces substances sont celles que l’on nomme à 
présent des oses , auxquelles toutes les autres peuvent être facile¬ 
ment ramenées par hydrolyse à l’aide de catalyseurs, naturels ou 
artificiels. 

Leur étude a commencé il y a plus d’un siècle, mais c’est princi¬ 
palement sous la magnifique impulsion d’Emil Fischer qu’elle a 
pris l’importance que nous lui connaissons aujourd’hui. Depuis la 
publication de l’ouvrage (Untersuchungen über Kohlenhydrate und 
Fermente, Berlin, 1909) dans lequel le grand chimiste a consigné 
ses expériences et ses vues théoriques, l’étude des oses et de leurs 
dérivés a continué à faire de grands progrès et a donné lieu à un 
nombre considérable de mémoires. Dans le rapport que le Comité 
scientifique de l’Union internationale de la Chimie m’a fait l’honneur 
de me demander, je ne pourrai évidemment analyser en détail tous 
les travaux qui ont été publiés, mais je m’efforcerai d’en présenter 
un raccourci aussi clair et aussi fidèle que possible. Pour bien 
situer la question des oses et aussi pour permettre à ceux de nos 
Collègues non spécialisés de suivre plus facilement les rapports qui 
seront présentés à cette Conférence, je commencerai par rappeler 
brièvement, à partir de l’origine, comment cette question a évolué 
jusqu’à l’époque d'Em. Fischer. 

Découverte du glucose. — Le type des oses ou sucres simples 
réducteurs est la substance cristalline isolée du miel par Lowitz en 
1792 [I] et du jus de raisin par Proust en 1802 [2J- 
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Depuis cette découverte, on a retiré un sucre en apparence tout 
à fait semblable de l’urine des diabétiques [Chevreul, 3], on en a 
même obtenu artiliciellement, par l’action prolongée de l’acide 
sulfurique convenablement étendu sur l’amidon [Kirchofî, 4], et sur 
la cellulose [Braconnot, 5]. 

Ces sucres d’origines diverses et de propriétés voisines furent 
réunis provisoirement, par J.-B. Dumas, sous le nom de glucose (i)^ 
dans son Traité de Chimie appliquée aux Arts, paru en 1843 [6]. 

Les recherches qui suivirent démontrèrent l’identité du sucre de 
miel et des sucres de raisin, d'urine diabétique, d’amidon et de 
cellulose; elles établirent que ce sucre, débarrassé de son eau de 
cristallisation, possède la formule brute C°H 12 O r> , formule qui Ta 
fait comparer longtemps et bien à tort à un hydrate de carbone (2); 
elles réussirent, enfin, à mettre peu à peu en évidence les diverses 
fonctions chimiques de cet important compose naturel. 

Constitution chimique du glucose . — Chacun sait que le glucose 
peut être réduit aisément en hexane normal et contient, par consé¬ 
quent. une chaîne continue de six atomes de carbone; qu’il réagit 
avec les chlorures et les anhydrides d’acides organiques comme 
s’il renfermait cinq hydroxyles alcooliques; enlin, qu’il possède 
toute une série de caractères de la fonction aldéhydique. C’est à 
l’existence de cette dernière fonction qu’il doit, notamment, de 
réduire certaines solutions métalliques d’argent, de cuivre, de 
bismuth, de mercure. Tous ces faits ont conduit à représenter le 
glncose par la formule développée suivante : 

COH 

CH-Oll 

CH-Oli 

<^H-OH 

I 

CH-OH 

I 

CH'-'-OH 

Découvertes de substances voisines du glucose . — En même temps 
qu’on pénétrait l’intimité chimique du glucose, on découvrait plu¬ 
sieurs composés naturels ayant avec lui une étroite ressemblance : 
le sucre de fruit incristallisable (Proust, 1806), que l’on a longtemps 
appelé lévulose en raison de son pouvoir rotatoire lévogyre, la 
sorbine (Pelouse, 1852), l’isodulcite ou rhamnose (Rigaud, 1854). le 


1} Dérivé (lu mot grec : glukos , qui signifie doux. 

’ü La Commission internationale de réforme de la nomenclature de 
chimie biologique a remplacé l’expression d’hvdrate de carbone par le 
mot glucide qui ne prête à aucune ambiguïté et n’est pas en contra¬ 
diction avec les faits chimiques (C. R. des 3", 4", 5 r , 6', 7 â et 8* Conférences 
intern. de la Chimie, 1922 à 1927. Voir aussi : Gab. Bertram», BulL Soc . 
Chim. biol. 1923, t. 5, p. 96 et M. Bridel, Jbid. y 1926, t. 8, p. 1211). 
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galactose (Pasteur, 1856), l'arabinose (Scheibler, 1868), le sucre de 
bois ou xylose (Koch, 1886), le mannose (Em. Fischer et Hirschber- 
ger, 1888), etc. 

L’habitude s’est alors établie de désigner tous ces corps voisins 
et de saveur sucrée sous le nom générique de glucoses (8), suivant 
en cela les précédents bien connus d'extension des noms de l'alcool 
éthylique, de l'aldéhyde acétique, du phénol ordinaire, etc. aux 
diverses séries de corps doués respectivement de propriétés 
analogues. 

Distinction des aldoses et des céloses. — Il fallait expliquer les 
différences de constitution ou de construction qui existent entre les 
représentants du groupe des glucoses, la même formule ci-dessus 
ne pouvant suffire à les caractériser individuellement. 

On s’aperçut assez vite que le glucose et le lévulose ne diffèrent 
pas seulement par leurs caractères physiques, mais encore par la 
nature de leur fonction réductrice. C’est ainsi que le glucose est 
transformé quantitativement par oxydation douce, à l’aide des 
halogènes et de l’eau, en un monoacide ayant le même nombre 
d’atomes de carbone que lui : 

CO-OIi 

I 

Cli-OII 

Cil-O II 

C G H 12 O c -4- Br- -f 11 2 0 — 2BrH + | 

CI1-OH 

CH-Oll 

I 

CH 2 -OII 

(Aride glucumque.) 

tandis que le lévulose reste inattaqué. 

Si on emploie un oxydant plus énergique, tel que l’acide azotique 
un peu étendu, le glucose donne un biacide ayant toujours le 
même nombre d’atomes de carbone que lui : 


( ; i; h 12 o 6 i 


CO-OH 

CIl-OII 

i 

CH-Oll 

80 -- H O {- | 

CH-OH 

C11-OH 
CO-OII 

( A'-idi* >a«vliari«|iu\) 


(3j Ou de glycoses, selon une proposition de B. Tollens iLcs hydrates 
de carbone, édit, française, 1896, p. 328 et 3 1 as . 

soc. chiai.. A Q s eu., t. xux, I *-ï: » i . — Mémoires. \ï 
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Au contraire, la molécule du lévulose est coupée, transformée en 
un mélange d’acide oxalique et d’acide tartrique : 

CO-OH 

I 

CO-OH CH-OH 

C ,J H 12 0" + 3 O 2 — 211-0 4-1 +| 

CO-OH CH-OH 

CO-OH 

Ces réactions et d’autres encore : en particulier avec l'amalgame 
de sodium en présence de l’eau [Em. Fischer, 7], avec l'acide 
cyanhydrique [P. Schutzenberger, 8], [H.Kiliani, 9], avec le jJ*naph- 
thyl-a-phénylaminométhane [Betti, 10], ont consolidé l'opinion que 
le glucose est un corps aldéhydique tandis que le lévulose est un 
corps cétonique, différence que l’on a exprimée par les deux 
formules suivantes : 


CHO 

1 


CH2-OH 

i 

CH-OH 

t 


1 

CO 

CH-OH 

et 

1 

CH-OH 

CH-OH 


CH-OH 

» 

CH-OH 


CH-OH 

j 

CH 2 -OH 


CH 2 -OH 


Le galactose et le mannose, l'arabinose et le xylose se com¬ 
portent dune manière analogue au glucose; ce sont aussi des 
sucres aldéhydiques et on les appelle ensemble des aldoses . La 
sorbine — aujourd’hui sorbose — se place au contraire à côté du 
lévulose, c'est un sucre cétonique, ce qu’on appelle un cétose . 

Pentoses, hexoses, etc. — Enfin, on a reconnu que si le glucose, 
le lévulose et la plupart des substances voisines possèdent, en plus 
de la fonction réductrice, cinq fonctions alcooliques, soit au total 
six atomes de carbone porteurs d’oxygène, l’arabinose et le xylose 
n’en renferment que cinq, avec seulement quatre fois la fonction 
alcool. On a désigné alors les premiers sous le nom d'hexoses et les 
derniers sous celui de pentoses . L isodulcite ou rhamnose occupe 
une position intermédiaire : elle possède six chaînons carbonés, 
mais l’un d’eux est dépourvu d'hvdroxyle alcoolique et réduit à 
l’état de CH 3 . On est convenu de considérer ce sucre comme le type 
d’un groupe particulier, celui des niéthylpentoses [A) : 

On connaît encore des tri oses, des tétroses et aussi des heptoses , 
des octoses , des no nos es, etc., la plupart obtenus artificiellement. 


i\) Au lieu de methylpentoscs, Votocek a proposé le nom de méthy~l- 
oses Pull. Soc. ckim., 4 sér. IttèN, t. 43, p. lu 
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CHO 

1 

CHO 

CHO 

j 

CH-OH 

1 

1 

CH-OII 

CH-OH 

| 

CH-OH 

1 

CH-OH 

Cii-OH 

1 

CH-OH 

1 

1 

CH-OII 

CH-OH 

CH-OH 

1 

CIP-OH 

CH-OH 

CH 2 -OH 


CIP 

(Glucose.) 

(Arnhinosr.) 

(Rhamnose.) 


Structure et formules stéréo ch unique* du glucose et des substances 
voisines. — Si Ton fait intervenir les notions de tétravalence du 
carbone dans les représentations schématiques ci-dessus, on doit 
tenir compte des positions différentes que les atomes d’hydrogène 
et les hydroxyles peuvent occuper par rapport à chacun des atomes 
de carbone alcooliques, comme par exemple dans la formule (I), 
ou, en remplaçant la ligure tétraédrique du carbone par son sym¬ 
bole (II), comme dans la formule (II). 



<ii) 


i 

r 

1I-C-OH 

! 

H-C-Oil 

iio-c-h 

I 

I 


I 

I 

On a alors la possibilité de représenter les divers glucoses de 
même formule globale, comme le glucose ordinaire, le galactose et 
le mannose, ou l'arabinose et le xylose, ou encore le lévulose et le 
sorbose, par des formules stéréochimiques différentes, dans les¬ 
quelles les atomes d’hvdrogène et les hydroxyles occupent des 
positions particulières a chaque molécule sucrée. C’est le mode de 
représentation auquel s esi arrêté Em. Fischer dans ses recherches 
classiques sur les substances sucrées [11]. Voir la page suivante 
les formules admises par ce savant pour les trois premiers hexoses 
dont je viens de rappeler les noms. 

Ces formules sont dissymétriques, elles renferment même plusieurs 
atomes de carbone pourvu^ de ce caractère, ce qui est conforme à 
l'existence constante d’un pouvoir rotatoire chez les glucoses, ce 
qui, d’autre part, laisse prévoir deux antipodes optiques pour 
chaque espèce de glucose. 

Em. Fischer a confirmé cette prévision par l’expérience et n 
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CHO 

I 

H-C-OII 

i 

HO-è-H 

ii-c-oh 

II-C-OH 

I 

CH 3 -OH 

(Glucose.) 


CHO 

I 

HO-C-II 

I 

IIO-C-H 

I 

H-C-OII 

! 

H-C-OII 

I 

CH2-OH 

(Mannose.) 


CHO 

i 

H-C-OH 

I 

IlO-C-H 

HO-i-Il 

ii-I>oh 

I 

CH2-OH 

(Galactose.) 


proposé de distinguer les deux antipodes optiques par l’apposition 
des lettres d et Z, suivies d'un trait d’union, au nom des glucoses 
considérés. Les trois formules ci-dessus correspondent aux anti¬ 
podes naturels, c’est-à-dire au rf-glucose, au d-mannose et au d- 
galactose (5). 

Formes oxydiques ou cycliques. — Un caractère extrêmement. 
remarquable des glucoses en général est ce qu’on pourrait appeler 
leur mutabilité. Suivant certaines conditions physiques, la chaleur 
et surtout la dissolution, suivant des changements très faibles de 
réaction du milieu, ils subissent des transformations plus ou moins 
profondes, d’abord très facilement réversibles, ensuite plus stables, 
puis finalement irréversibles. Ces transformations, dues à des 
déplacements d’atomes ou de groupes d’atomes dans la molécule, 
entraînent non seulement des modifications de propriétés physiques, 
mais parfois des changements importants de propriétés chimiques. 

C’est ainsi que l’on a observé depuis longtemps que le glucose, 
le lévulose et avec eux les autres glucoses ne se comportent pas 
toujours comme de véritables aldéhydes ou de véritables cétones. 
En interprétant les propriétés du glucose ordinaire, Colley a émis 
l’hypothèse, en 1876, que l'atome d’oxygène du chaînon primitive¬ 
ment réducteur doit joindre alors deux atomes de carbone [ 12 ]. 
L’hypothèse a été proposée à nouveau par Tollens en 1883et étendue 
par lui au lévulose [13J. Enlin, Em. Fischer l’a généralisée dans ses 
publications à tous les composés du groupe. 

Cette hypothèse implique le transport d’un atome d’hydrogène 
alcoolique sur le chaînon qui porte le carbonyle et vice versa , 
suivant les conditions auxquelles le sucre est soumis. On en trou¬ 
vera un exemple dans les formules (1), (11), (III) et (IV) de la page 633. 

Quand le glucose et le lévulose alFectent les structures (I) ou (III), 
ils réagissent réciproquement comme des aldéhydes ou des cétones 
et, en même temps, comme des polyalcools; quand ils passent aux 
formes*II) ou (IV), ils ne se comportent plus qu’à la manière de 
polyalcools avec un pont oxvdique. On observera que ce passage 
fait disparaître une fonction alcoolique et crée, à la place du 
groupement réducteur, un groupement hydroxylé spécial, celui que 

i.V II faut retenir que les appositions d-Vt /- n'indiquent pas le sens 
du pouvoir rotatoire, mais la parenté qui existe entre les glucoses 
d'une même série : d- pour ceux de la série du d-glucose ou glucose 
ordinaire, t- pour ceux de la série de son antipode optique, préparé 
synthétiquement. 
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COH 
II-^- 


ilI- 




OH 


II-C-OH 
IIO-C-H _>- HO-i-II 

! • J 

II-C- 


Ô 


II-C-OH 

I 

II-C-OH 

CIP-OII 

O) 


K-i- 


OII 


CIP-OII 

(H) 


cl 



{Glucose.) 


(Lévulose.) 


l’on appelle quelquefois pseudoréducteur. En principe, à J'élat 
libre et dans les conditions ordinaires, un glucose affecte la struc¬ 
ture oxydique ; c’est seulement au cours de certaines réactions 
qu’il se convertit au fur et à mesure en la forme aldéhydique ou 
cétonique. Il n’est pas interdit de supposer que les formes réductrices 
et les formes oxydiques existent côte à côte, dans certains cas, à 
l'état d’équilibre. 

Formes a et $ du glucose. — Nous voici maintenant à même de 
comprendre sans difficulté un nouvel exemple de l’extrême muta¬ 
bilité des glucoses. En général, quand on dissout un de ces composés 
dans l’eau froide et qu’on examine aussitôt la solution au polari- 
mètre, on voit que le pouvoir rotatoire varie avec le temps, d’abord 
très vite, puis plus lentement et se fixe à une certaine valeur 
dépendante de la concentration et de la température. C’est le phé¬ 
nomène de la mutarotation ., découvert par Dubrunfaut en 1846 [14] 
et dont nos Collègues, MM. les professeurs Cl. Iludson et T. Lowrv 
ont bien voulu se charger de nous entretenir en détail dans une 
prochaine séance. 

On admet aujourd’hui que ce phénomène est dô à la production, 
au sein du liquide, de deux variétés de glucose, de pouvoirs rota¬ 
toires différents, variétés transformables l ime dans l’autre, en 
passant par la forme aldéhydique, et se tenant en équilibre, 
par exemple : 


r 

II-C-OII 

II-C-OH o 
HO-C-H 

II-C- 

; 

II-C-OH 

CIP-OH 


—V 


CIIO 

HO-C-H 

CH-OII 

II-C-OII o 

j 

j 

CH-OII 

-V HO-C-H 

1 

| 

CH-OII 

II-C- 

1 

Cll-Oil 

ll-c-oll 

1 

CIl--< >11 

cil -on 


Ces deux variétés ont une existence réelle cl nu les désigné par¬ 
les lettres grecques a et JJ. Lorsqu’il s’agit «lu glucose ordinaire, la 
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variété * est la variété commune, de pouvoir rotatoire [a]„ = -f- 110°, 
tandis que la variété p, obtenue à l’état isolé par Ch. Tanret [15]» 
possède un pouvoir rotatoire de 19° seulement. Lorsque ces deux 
variétés sont en équilibre dans l’eau, il y a environ 3T parties de la 
première pour 63 parties de la seconde, d’après le pouvoir rota¬ 
toire qui est alors de -[- 53° environ. , 

Diverses questions de nomenclature . — Deux remarques s’imposent 
ici pour éviter certaines confusions. Lorsque, d’une part, Ch. Tanret 
s’est préoccupé de résoudre le problème de la mutarotation, il a 
donné le nom de variété p au. mélange en équilibre, mélange qu’il 
croyait être une variété particulière, et celui de variété y à celle 
de pouvoir rotatoire faible. 11 faut bien prendre garde de confondre 
cette ancienne variété y, devenue aujourd'hui p, avec le y-glucose 
dont il sera question tout à l’heure et dont la connaissance est 
beaucoup plus récente. 

Quand, d’autre part, on utilise la méthode à l’acide cyanhydrique 
dite de Kiliani-Fischer pour passer d’un glucose à un autre plus 
riche d’un chaînon CH.OH, on obtient à la fois deux stéréoisomères ; 

COH 

ho-(*;-h 

£ I 

(CH-OHV 

I 

CH 2 -OH 

Em. Fischer a préparé ainsi deux gluco-heptoses à partir du 
glucose, deux manno-heptoses à partir du mannose, etc. Il les a 
appelés, en attendant mieux, a- et p-gluco-heptoses, a- et p-manno- 
heptoses, etc., la lettre a étant appliquée à celui des deux isomères 
qui était obtenu le premier. On comprend qu’il n’y a aucune relation 
entre ces appellations pratiques et les précédentes. 

Il serait désirable que l’on s’entendit, à la Conférence interna¬ 
tionale, pour limiter et réglementer l’emploi des lettres grecques 
dans la nomenclature des glucoses et de leurs dérivés. 

Puisque nous touchons aux questions de nomenclature, je signa¬ 
lerai ici pourquoi la Commission internationale de Chimie biologique 
a pris la décision de substituer le mot oses au mot glucoses pour 
désigner les sucres simples réducteurs [16]. L’avantage de cette 
substitution est facile à saisir. 

Dès que I on a généralisé le mot glucose, on a éprouvé le besoin 
de donner un nouveau nom au glucose ordinaire, afin d’éviter des 
confusions et on l’a appelé dextrose , à cause de son pouvoir 
rotatoire dextrogyre. Mais, plus tard, Em. Fischer, ayant réussi à 
préparer l'antipode optique de ce sucre, c'est-à-dire un glucose 
doué de toutes les propriétés physiques et chimiques du glucose 
ordinaire avec la seule différence que le pouvoir rotatoire est de 
signe opposé, par conséquent lévogyre, a fait observer que le nom 
de dextrose devenait illogique et qu’il valait mieux conserver le 
nom imaginé autrefois par J.-B. Dumas. Pour une raison analogue, 


CHO 


(CH-OHi* 

<*:h 2 -oh 


cho 

H-b-OH 

l 

(CH-OH)* 

I 

CHM3H 
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Em. Fischer a aussi proposé de remplacer le nom de lévulose par 
celui de Jructose. 

Depuis, 4es découvertes se sont ajoutées aux découvertes ; il n’y 
a pas seulement un ^/-glucose et un /-glucose, mais deux variétés a 
et p de chacun de ces sucres, sans compter d’autres variétés théo¬ 
riquement possibles et dont l’étude est déjà commencée. Dans ces 
conditions, il devient de plus en plus difficile de s’exprimer avec 
clarté et parfois même sans courir le risque de commettre des 
erreurs. Au contraire, en réservant avec Ém. Fischer le nom de 
glucose au glucose ordinaire, à son antipode optique et aux 
variétés de ces formes de sucres, en adoptant, d’autre part le mot 
oses comme terme général pour les sucres simples réducteurs, il 
n’y a plus de confusion possible. 

Plusieurs variétés oxycliques : variétés instables. — Si l’on se 
reporte maintenant aux formules oxydiquesvdu glucose et du fruc¬ 
tose utilisées par Em. Fischer, formules que j’ai rappelées plus 
haut, on voit que le pont est établi entre le carbone de la fonction 
primitivement réductrice et un carbone situé, non pas à côté, mais 
à une certaine distance du premier. 

Afin de pouvoir distinguer facilement les divers atomes de car¬ 
bone de la chaîne sucrée, adoptons de les numéroter (6'/ à partir du 
chaînon pseudoaldéhydique pour les aldoses et de l’extrémité de la 
chaîne la plus voisine du groupement pseudocétonique pour les 
cétoses : 


& 


OII 


HO 

,,-A 


-i-H 


H-C-Oll 

I 

cii 2 -on 


î 


H-OOII ô 2 


0 



CH2-011 


(tf-glucûbc.) 


(rf-fru<*losc.) 


Dans cette notation, le pont du glucose est situé en 1.4 et celui 
du fructose en 2.5. M. Bergmann [17] place ces chiffres entre deux 
crochets [1.4] et [2.5]. 

De telles situations, qui correspondent à la présence dans les 
deux molécules sucrées de cycles pentatomiques (quatre atomes de 
carbone et un d’oxygène) p), ont, à l’origine, été adoptées arbitrai¬ 
rement, par simple analogie avec ce que l’on admettait au sujet de 

la structure des lactones dérivant des oses par oxydation et, perle 
d une molécule d’eau. Les travaux récents s’accordent au cou- 


i(>) Plusieurs auteurs se servent ici encore de lettres grecques Après 
les remarques que j'ai faites, on comprend que je donne la préférence 
aux numéros d'ordre. 

'7) On peut considérer ces cycles comme dérivant de l'oxyde de 
tétramcthylènc ou bien encore du lu rime. 
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traire à écarter davantage les points d’appui du pont oxydique, à 
les placer en l.&pour le glucose et en 2.6 pour le fructose (8). 

En outre, si on n’envisage que les fonctions chimiques en pré¬ 
sence, on ne voit pas pourquoi, à la facilité près de formation, le 
pont oxydique n’aurait pas lieu entre le chaînon pseudoréducteur 
et l’un ou l’autre des chaînons alcooliques. On se trouverait alors 
en mesure de prévoir autant de variétés oxydiques d’un ose que 
celui-ci renferme de fois la fonction alcool. 

A la suite de nombreuses recherches ayant pour point de départ 
les découvertes de deux nouvelles lactones dérivées du glucose et 
du mannose par Nel flô] et celle, réalisée par Em. Fischer d’une 
forme imprévue, de méthylglucoside [19], on connaît des variétés de 
cette nature. 

On est d’accord, par exemple, pour admettre que le fructose 
engagé dans la molécule du saccharose ou de l’inuline possède un 
pont oxydique différent de celui du fructose ordinaire, en 2.5 au 
lieu de 2.6. Cette variété de fructose est très instable à l’état libre 
et, lorsqu'on la dégage de ses combinaisons par l’action des acides 
ou des diastases, elle se convertit au fur et à mesure en la variété 
ordinaire. 

L’étude des variétés oxydiques des oses constitue aujourd’hui un 
des chapitres les plus importants de l’histoire des glucides. Notre 
collègue, M. le professeur Ilaworth, qui est un de ceux qui ont le 
plus contribué à son développement, exposera tout à l’heure les 
principaux résultats obtenus et montrera les progrès que l’étude 
des structures oxydiques a permis de réaliser, depuis quelques 
années, dans la connaissance des oses et des corps qui en dérivent. 

Formes spatiales des oses. - - Sans rien enlever à l'intérêt de son 
rapport, je dois mentionner que l’étude des structures oxydiques. 
celles des glucosancs dont je dirai un mot plus loin, celle aussi de 
certaines combinaisons des oses, ont amené peu à peu les chimistes 
à introduire de nouvelles considérations dans la représentation et 
la nomenclature des oses. 

Quand les quatre valences d’un atome de carbone sont saturées 
par des atomes ou groupes d’atomes identiques, les direclions sui¬ 
vant lesquelles elles s’exercent sont régulièrement écartées les unes 
des autres d’un angle de iOD"28'. Même en supposant l’atome de 
carbone assez plastique pour que les directions visées subissent 
des modifications lorsque les valences sont saturées inégalement, 
il n’est guère probable qu’une chaîne sucrée se développe dans 
l’espace suivant une ligne» droite. Elle doit affecter, au contraire, 
une forme plus ou moins recourbée, pouvant, si l’angle de |09°£8 
est conservé, aboutir à un anneau presque complet lorsqu’il y a 
cinq à six atomes de carbone. Sans entrer dans le détail des formes 
possibles (hélicoïdales ou non, diversement articulées), on com¬ 
prend qu’il y a là une cause de rapprochement de la fonction 

réductrice et de certains hvdroxvles favorable à la réalisation ou à 

» > 

la stabilité de tels ou tels ponts oxydiques. 

(8) F .es cycles devraient alors être considérés comme dérivant de 
l’oxyde de pentaméthylèue ou du pyrane. 
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Il n’est pas facile d'exprimer clairement par des formules planes 
les configurations spatiales que l’on peut ainsi concevoir. 11 faut pour 
y arriver, recourir à l’emploi de ligures 4 en perspective ou à des 
images stéréoscopiques. Le plus commode pour l’étude de certains 
problèmes nouveaux relatifs aux oses est de se servir des modèles 
solides, obtenus, comme l’a proposé Haworth [20], avec des sphères 
de couleurs différentes, selon les atomes, de diamètres proportion¬ 
nels à ceux-ci et munies de broches convenablement orientées en 
guise de liaisons. On dispose alors d’un moyen de représentation 
des oses et de leurs dérivés beaucoup plus suggestif que les for¬ 
mules planes employées jusqu’ici. Ces modèles ne sont pas indis¬ 
pensables dans la plupart des cas. mais ils le deviennent presque 
dans certains, comme vous aurez l’occasion de vous en rendre 
compte. 

Filiation rationnelle des oses. — Nous voici maintenant arrivés à 
l’examen de certaines relations structurales très délicates des oses 
les uns avec les autres. 

Nous avons vu qu’il existe deux séries d oses qualifiées par 
Em. Fischer de série d- et de série 1-. Quand on passe d’un ose 
déterminé à un autre, soit par addition d’un groupement CH.OH 
(méthode k de Kiliani-Fischer), soit par soustraction d’un tel grou¬ 
pement (méthodes de Wohl, de RufT ou de Wedrmann). parfois 
même, sans changer la longueur de la chaîne, p^r isomérisation 
(méthodes de Lobry de Bruvn et van Ekenslein ou de Fischer), les 
relation des substances en réaction sont évidentes et tous les oses 
nouveaux appartiennent à la série, (/- ou /-, de l’ose initial. Il en est 
autrement avec • certains processus de synthèse moins directs et 
l’on peut être conduit alors à des appellations erronées. En partant 
de l’aldéhyde glycérique dextrogyre et en s’appuynnt sur les résul¬ 
tats fournis par la méthode de svnthèse ascendante à l’acide evan- 
hydrique, Wohl et Freundenberg se sont efforcés d’établir une 
ii liât ion continue de tous les représentants d’une série les uns avec 
les autres et ils ont basé là-dessus une nomenclature simple et 
rationnelle des oses et de leurs dérivés [21]. D’après cette nomen¬ 
clature, l’arabinose ordinaire est toujours le /-arabinosc, le glucose 
et le galactose ordinaires sont toujours le (/-glucose et le (/-galac¬ 
tose, etc., mais le xylose naturel, ainsi que le thréose, le gulose et 
l’idose, placés par Em. Fischer dans la série /-, sont considérés 
comme appartenant à la série (/-. Parmi les cétoses, le sorbose 
ordinaire, qui était le (/-sorbose d’Em. Fischer, devient le /-sorbose. 

Formules de /’a- et du jà- glucose . — On a été plus loin encore et 
Ton a essayé de déterminer laquelle des formules possibles con¬ 
vient à chacune des variétés a et p du glucose ordinaire. On se 
rappelle ces formules qui, d’après les dernières recherches de 
Haworth et de son école, répondraient aux schémas (A) et 
(v. page 638). 

Est-ce la formule (A) ou la formule (B) qui convient au glucose a 
et réciproquement ? La question est d’autant plus intéressante à 
résoudre que les deux variétés de sucre n’ont pas le même degré 
de stabilité. A l’état libre, dans une solution en équilibre, c’est, 
nous l’avons vu, la variété a qui domine ; en combinaison à l’état 
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II-C-OII 


ou 


HO-C-H 


ô 


OH 


H-C- 


bw- 


OH 


(A) 


et 


| I 

HO-C-H 

H-(î:-OH 

HO-i-H 1 

I 

H-C-OH 

H-i— 

l 

CH2-OH 

(B) 


d'osides les plus divers: maltose, saccharose, glycogène, amidon, 
cellulose, arbutoside, salicoside, etc., c’est au contraire la variété p 
que l*on trouve. 

J. Bôeseken a fourni les premiers éléments de réponse à ce délicat 
problème [22 1. D. Klein avait découvert, en 1876, que « certains 
alcools polyatomiques » tels que le glycérol, le mannitol et le 
glucose, augmentent fortement l’acidité d'une solution aqueuse 
d'acide borique [28]. En reprenant et généralisant l’étude de ce 
phénomène, Bôeseken a reconnu que l’exaltation d’acidité de la 
solution d’acide borique a lieu chaque fois que la substance ajoutée 
renferme deux hydroxyles, à condition, . cependant, que ces 
hydroxyles appartiennent à deux atomes de carbone voisins et 
qu’ils soient, en outre, rapprochés dans l’espace. Si les deux 
hydroxyles sont situés de part et d’autre de la molécule, l’influence 
sur l’acide borique devient très faible. 

Appliquant alors cette observation aux deux variétés a et p du 
glucose, Bôeseken a constaté : 1° qu'au moment de l’addition de 
glucose a l'acidité augmente, mais diminue ensuite jusqu’à une 
valeur lixe ; 2° que l'acidité à peine modifiée lorsqu’on ajoute du 
glucose p remonte peu à peu jusqu'à la valeur définitive atteinte 
dans l’expérience précédente ; 3° que les glucosides a et p, dans 
lesquels l’hydroxyle né du groupement réducteur est éthérifié par 
l’alcool méthylique : 


ii-G-GHM 

i 

h-ooh 

i, < 

HO-C-H 

ll-O-OH 
■ I 

H-G- 

GH J -0 H 


i 

chmî-ii 

h-c-oh 

IIO-C-H c 

I 

H-C-OH 

H-C- 

CHM)II 


n’ont presque pas d’action ; *4° que le glucose méthylé à la fois en 
2, en 3, en 4 et en 6, n’agit pas davantage que les deux glucosides 
précédents. Et Bôeseken a conclu que la formule (A) dans laquelle 
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il y a deux hydroxyles (1 et 2) en voisinage immédiat, convient 
seule au glucose a. 

C’est aussi la conclusion a laquelle est arrivé A. Pictet, à la 
suite des belles recherches qu’il a entreprises, seul ou avec ses 
élèves, sur les anhydrides du glucose [24]. 

II existe deux composés de cette nature : la glucosane obtenue 
autrefois par Gélis en chauffant le glucose ordinaire ou glucose 
a [25] et la lévoglucosane découverte par Ch. Tanret en dédoublant 
le picéoside (9j par la baryte [26]. Cette seconde glucosane a été 
reproduite, depuis, par distillation sèche dans le vide, non seule¬ 
ment de divers osides, y compris l’amidon et la cellulose, [A Pictet 
et Goudet, 27], [A. Pictet et Sarasin, 28] dans lesquels le glucose 
est engagé sous la forme ji, mais du glucose £ lui-même, [Karrer, 29]. 

En outre du pont oxydique en l.i,ou plutôt, d'après Haworth, en 
1.5, l’anhydride du glucose a possède un cycle en 1.2 et celui du 
glucose ? un cycle en 1 6. Les formules de ces deux anhydrides 
seraient donc les suivantes : 


II-C 



HO-C-H 

H-i-OH 

H-i- 

I 

CH 2 -OII 

(Glueosano a.) 


et 
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-C-H 


II-C-OII 

HO-C-H 

hi:-0]| 

A— 


Cil 2 


(GUn*osa»e ,i.) 
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On voit très bien comment la configuration attribuée ci-dessus 
au glucose a, dans laquelle les hydroxyles 1 et 2 sont très rappro¬ 
chés dans l’espace, favorise la production de la glucosane de Gélis. 
La seconde configuration revient nécessairement alors au glucose fi, 
mais on ne saisit pas aussi aisément, avec la formule plane, pour¬ 
quoi il se fait dans ce cas un cycle en 1.6. Il faut s’imaginer que. 
dans l’espace, les extrémités de la chaîne sucrée quittent le plan du 
papier, se relèvent en une sorte d’anneau ou de tour de spire et 
que les atomes de carbone 1 et 6 se trouvent ainsi rapprochés. Ou 
bien il faut recourir à l’un des modèles solides dont j’ai parlé plus 
haut: les hydroxyles 1 et6 apparaissent moins éloignés. 

Le polymorphisme des oses. — Si on récapitule les faits acquis et 
les interprétations qui en ont été données, on voit que le glucose 
réagit le plus souvent comme un composé de la constitution : 


• 9) Autrefois picéine. D'après la décision de la Commission interna¬ 
tionale de réforme de la nomenclature de Chimie biologique, la desi 
nence ine est réservée aux noms de corps azotés basiques ; les noms 
de corps non azotés doivent prendre une désinence en rapport avec la 
fonction chimique de ces corps. 
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CHO 

<b-OH 

dîH-OII 

ill-OH 

ilP-OII 

Il est dissymétrique et l’on connaît ses deux antipodes optiques : 


le d-glucose 


CHO 

H-C-OH 

I 

HO-C-H 

I 

H-C-OH 

H-i-OIl 

I 

CH2-OII 


et le /-glucose 


CHO 

I 

HO-C-H 

I 

H-C-OII 

I 

HO-C-H 

i 

HO-C-H 
CH 2 -OH 


Chacun de ces antipodes est susceptible d’exister, selon les cir¬ 
constances, sous les formes oxydiques « et p. D’où, en plus des 
deux formes aldéhydiques, quatre variétés de glucose : 


a rf-glucose 


?-rf-g1ll<OS<ï 


«-J-glucose 
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HO-C-H 
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OH 


CH--OH 


Mais ce n'est pas tout. Dans les quatre variétés ci-dessus, le 
pont oxydique relie le carbone pseudo-aldéhydique {ou. carbone 1) 
au carbone 5. 11 pourrait le relieràuu des au très qui sont aussi porteurs 
d’un hydroxyle alcoolique. De sorte que ce n’est pas quatre, mais 
vingt variétés oxydiques du glucose, dix pour chacune des formes 
d- et /- qu’il est théoriquement possible de prévoir. En fait, la sta¬ 
bilité des divers ponts n'est pas la même et, si l’on est en droit 
d’imaginer qu’à l’état libre, en dissolution, elles peuvent toutes 
coexister dans un certain équilibre, ce sont ordinairement les 
» variétés avec un pont oxydique en 1.5 qui prédominent. 

Ces nombreuses possibilités me paraissent mettre en évidence 
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d’une manière frappante le degré de développement auquel est 
arrivée aujourd’hui l’étude des oses et faire ressortir, en même 
temps, la complexité des problèmes que peuvent être appelés à 
résoudre ceux qui s’occupent des sucres. 

Encore reste-t-il à tenir compte des particularités qui peuvent 
dépendre de la forme de la chaîne sucrée dans l'espace, forme 
dont nous n’avons qu'une idée tout à fait sommaire. 

II est bien évident que ce que je viens de résumer au sujet du 
glucose n’est qu’un exemple et s’applique, à des modalités près 
^dues au nombre des chaînons alcooliques, à la nature de la fonc¬ 
tion réductrice, à la position du pont le plus stable), à toutes les 
autres espèces doses, aussi bien aldéhydiques que cétoniques. 

y ombre des oses connus et à connaître. — Ces oses sont très 
nombreux. Sans dépasser le groupe de ceux à sept atomes, au 
delà duquel aucun ose, végétal ou animal, n’a encore été découvert, 
la théorie permet de prévoir, ramenés à la forme type réductrice, 
d’une part : 

2 aldotrioses 
i — tétroses 
8 — pentoses 
1(5 — hexoses 
et 82 — heptoses 

d’autre part : 

1 cétotriose 

2 — tétroses 

4 — pentoses 
8 - hexoses 


et 1(3 — hep l oses 


en ne comptant que les cétoses dont le carbonyle est fixé sur 
l’atome de carbone 2, comme dans le fructose et le sorbose, mais 
un nombre beaucoup plus élevé que celui des aldoses en C s , en C G 
et en C 7 , si on ajoute tous ceux dont le carbonyle occupe une place 
plus éloignée. 

Beaucoup de chimistes, impressionnés à juste titre, par l’œuvre 
considérable et les nombreuses synthèses de E. Fischer, pensent 
que tous ou presque tous les oses prévus par la théorie sont à pré¬ 
sent obtenus et décrits. II est, au contraire, assez loin d’en être 
ainsi. 

Sur les 02 aldoses dénombrés plus haut, qui représentent les 
oses les plus étudiés, on ne peut en considérer comme obtenus à 
l’état cristallisé et par conséquent identifiables que 19, soit environ 
1/8. Une quinzaine d’autres ont été préparés artificiellement sous la 
forme de sirop, ne permettant pas la détermination de leurs cons¬ 
tantes physiques (sauf, approximativement, celle de leur pouvoir 
rotatoire). 

Quant aux cétoses, on ne peut même pas dire qu’on en connaisse 
uue dizaine. 

Comme ce sont les oses les plus accessibles qui ont été obtenus, 
i l faudra beaucoup de travail et, malheureusement, de ressources 
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pour préparer les autres. Mais l'ensemble des matériaux ainsi ras¬ 
semblés constituera une véritable mine de documents pour les 
physiciens et pour tous les chercheurs qui s'intéressent aux 
matières sucrées. 

Nouvelles méthodes iTobtention (artificielles. — Quelques méthodes 
purement chimiques de préparation des oses ont été imaginées 
depuis l’époque d’Em. Fischer et faciliteront dans une certaine 
mesure l’obtention des aldoses et des cétoses encore inconnus. 

D'abord celle de Weerraann qui permet, en passant par l'amide 
d’un acide aldonique, à l'aide de l'iiypobromite de sodium, de 
diminuer la longueur d'une chaîne sucrée, selon le schéma 
ci-dessous ; 
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(Acide aldonique.) (Amidn aidohexoniqtic.) (Aldopeutûsc.t 


Cette méthode a permis de transformer le d-glucose en d-arabi- 
nose, le d- et le /-galactose et d- et en /-lyxoses [30]. 

Ensuite une méthode de M. Bergmann et H. Schotte qui, en 
fixant deux hydroxyles sur un glucal par l'action successive de 
l’acide perbenzoîque et de l’eau, tantôt régénère l'ose dont on était 
parti pour préparer le glucal (en passant par l'ester acétique 
broraé), tantôt donne un isomère de cet ose par déplacement réci¬ 
proque de l'atome d’hydrogène et de l’hydroxyle liés au carbone 2 (10). 
C’est ainsi que le rhamnal régénère le rhamnose, mais que le 
glucal donne du mannose [31] : 
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La fixation d’une seule molécule d’eau, par l'action à froid des 


(10) Cette isomérisation particulière, correspondant à une demi-rota¬ 
tion du detixiène chaînon carboné, a été découverte, comme on sait, 
par Em. Fischer, en étudiant les acides nldoniqnes (Ber. d. ch. G t. 23, 
1890, p. 799 et t. 27, 1894, p. 81*9), elle a reçu de Yotocek le nom d'épimé¬ 
risation et l’on dit du nouveau corps qu’il est l’épimère du précédent 
(Ber. d . ch. G. y i. 44, 1911, p. 302). 
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acides dilués sur le glucal pur, donne naissance à un nouveau 
type d'oses, renfermant un atome d’oxygène de moins que le glu¬ 
cose ; c’est le 2-désoxyglucose ou, par abréviation le 2-glucodésose 
[Bergmann, Schotte et W. Lechinsky, 32] : 
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CH 2 

I 

(CHOH) 3 
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G HMD H 


Une oxydation de Tester acétique du glucal par l'ozone aurait, 
d’autre part, fourni par décapitation de la molécule, un ^-arabi- 
nose [Eid. Fischer, Bergmann et Schotte, 33]. 

C’est, sans doute, en s’inspirant de l’une des méthodes précé¬ 
dentes que Windaus et Schwarte ont transformé le digitoxose de 
H. Kiliani en un nouveau méthylpentose [34] : 


CII-OH 

[ 

CIP 

I 

CH-OH 

CH-OH 


CH- 

A, 


;u 3 

(Digitoxose.) 


iiP 


iil 3 

(Anbvdrodigiloxose.) 


1 

CH 

! 

CII-OH 

(in 

CH-OII 

0 O O 

. CH-OH 

. CH-OII 

-> ! 

-> i 

CH-OH 

i 

CH-OH 

i 

CH 

(^H- 


CH 3 

(Nouveau mêlhylpenlOM).) 


Eulin, on peut faire intervenir des acides oxyaldoniques. En 
traitant le glucose ou l’acide gluconique par l’acide nitrique froid, 
II. Kiliani a obtenu un acide oxygluconique [35] identique à celui 
qui résulte de l’action de la bactérie du sorbose sur les mêmes 
substances [Gab. Bertrand, 36]. Cet acide renferme un groupement 
CO, situé en 5 : 
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Il peut donner, en conséquence, par réduction partielle, deux 
acides aldoniques isomères, ne différant l’un de l’autre que par la 
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position de l’hydroxyle engendré à droite ou à gauche du car¬ 
bone 5 : 
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En réduisant à leur tour les nouveaux acides, de manière à les 
transformer en aldéhydes, on obtient deux oses à partir d'un seul. 

La méthode a été généralisée. C’est ainsi que Votocek et Benès 
ont réussi, en partant de l'acide /-rhamnoniqtie et en prenant 
l’acide azoteux comme oxydant, à préparer un acide /-oxyrhamno- 
nique, puis un nouveau méthylpentose : le rf-gulométhylose [37]. 

Derniers progrès réalisés dans Vobtention des oses. — En faisant 
usage des méthodes dites de synthèse, en hydrolysant certains 
osides naturels, en retirant parfois les produits tout formés de 
certains végétaux, on a passablement augmenté la liste des oses 
connus au temps d’Em. Fischer. On a aussi repris et complété 
l’étude de quelques espèces d’oses qui avaient été obtenues dans 
des conditions insuffisantes de pureté. 

Le mannose, qui n'avait été rencontré que dans le règne végétal, 
à l’état de polyholosides de réserve dans certaines graines et 
tubercules, dans le bois des gymnosperme [38], a été retrouvé 
parmi les produits d’hydrolyse de l’albumine d’œuf par S. Frankel 
et C. Jellinek [39], parmi ceux du sérum de cheval par /. Dische 1 40] 
et par H. Bierry [41]. Ces résultats portent à trois, avec le glucose 
et le galactose, le nombre des hexoses communs aux deux règnes 
du monde vivant (11). 

En généralisant la méthode d'hydratation acide du glucal, J. Meis- 
senheimer et H. Jung ont préparé le /-arabinodésose à partir du 
l-arabinal [42], P. Levene et T. Mori le rf-xvlodésose à partir du 
rf-xylal [43] : 
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1 l i 11 est intéressant de noter que l'on vient de signaler aussi la 
présence du mannose dans le corps du bacille de la tuberculose 
(H. Axdkrsox et A. Rbnfhkw, ,/. Amer. chem. Soc., t. 52, 1930, p. 1252; 
M. Maxim, Pull. Soc. chim. Romania , t. 42, 1930, p. 44;. 
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En outre, les deux derniers auteurs ont retiré des produits 
d’hydrolyse de l’acide thyiuonucléique, un désoxypentose cristal¬ 
lisé, le thyminose, qui a été reconnu, en collaboration avec Mikeska, 
identique au </-2-ribodésose [ 44 ]. 

Mais ce sont surtout les séries des méthylpentoses et des hep- 
toses qui ont été enrichies* 

Les méthylpentoses ou méthyloses ont fait depuis longtemps 
l’objet de belles et patientes recherches de la part de Votocek et 
de ses collaborateurs (Benes, Bulir, Cerveny, Kastner, Krauz, Rac, 
Valentin, Vondracek). On en trouvera l’exposé principal dans une 
conférence faite il y a deux ans par Votocek à la Société chimique 
de France [ 45 ] et la suite dans la Collection des travaux chimiques 
de Tchécoslovaquie . Les nombreux résultats acquis au sujet de ces 
oses ont encore été augmentés de ceux tout récents de K. Freu- 
nenberg et K. Raschig [ 46 ]. Aujourd’hui, sur 16 isomères prévus 
sous la forme aldéhydique, 10 ont déjà été obtenus à l’état cristal¬ 
lisé ; 4 par l’hydrolyse d’osides naturels et 6 par des méthodes arti¬ 
ficielles. Cette avance apparaîtra d’autant plus remarquable que 
dans la série des hexoses, cependant très étudiée, on n’a encore 
obtenu que 6 isomères cristallisés et 6 à l’état de sirop sur les 16 
que la théorie permet de prévoir. 

La série des heptoses a fait aussi de notables progrès. Em. Fis¬ 
cher avait déjà préparé six représentants aldéhydiques de cette 
série (sur 32) dont quatre sous la forme définissable de cristaux. 
Depuis, G. Peirce a obtenu et vu cristalliser le p-d-mannoheptose 
[ 47 ], La F orge a préparé l’a- et le p-d-guloheptose, dont le premier 
à l’état cristallisé [ 48 ]. 

Mais, surtout, on a découvert plusieurs heptoses cétoniqucs. On 
ne connaissait, au temps d'Em. Fischer, que le perséulose et le 
volémulose, obtenus par l’action oxydante de la bactérie du sorbosc 
sur la perséite et la volémite [Gab. Bertrand, 49 ]. Non seulement il 
a été possible de réaliser un nouveau cétoheptose : l’heptulose, 
par l’action de la même bactérie sur l'a-</-glucoheptite [Gab. Ber¬ 
trand et G. Nitzberg, 50 ], mais La Forge a été assez heureux pour 
isoler un d-mannocétoheptose du fruit de l’avocatier [ 51 ] et, en 
collaboration avec C. Hudson, un autre heptose naturel, le sédo- 
heptose, des tiges et des feuilles de Sedurn spectabile [ 52 ]. 

Le sédose présente la curieuse propriété de fournir un anhydride 
cristallisable, par perte d’une molécule d’eau, quand on le chauffe 
en solution additionnée d’acide chlorhydrique. Cette réaction est 
limitée par un équilibre et s’arrête lorsqu’il y a environ 80 0/0 
d’anhydride. 

Enfin, tout récemment, par application de la méthode d’isoméri¬ 
sation de Lobry de Bruyn et Van Ekensteiu [ 53 ], W. Austin a 
transformé la-</-glucoheptose en un d-glucoheptulose qui paraît 
être l'antipode optique de l’heptulose de Gab. Bertrand et Nitz¬ 
berg [ 54 ]. 

Le sucre normal du sang. — Les nombreuses recherches sur les 
oses, dont j’ai essayé de retracer depuis l’origine et surtout depuis 
Em. Fischer la marche ascendante et toujours plus audacieuse, 
n’ont pas seulement de l’intérêt au point de vue purement chimique 
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on physico-chimique, elles en présentent aussi au point de vue 
biologique. Ces points de vue sont d’ailleurs beaucoup plus étroi¬ 
tement liés qu’on pourrait le supposer au premier abord : tandis 
que les progrès accomplis dans l’étude des oses considérés en eux— 
mêmes, c’est-à-dire l’étude de leurs caractères physiques, de leurs 
réactions chimiques, de leur structure et de leur configuration 
spatiale, permettent de mieux interpréter les phénomènes auxquels 
ils donnent lieu dans l’organisme vivant, les observations effec¬ 
tuées par les biologistes au sujet de ces composés posent des pro¬ 
blèmes inattendus aux physiciens et aux chimistes et les portent à 
la réalisation de nouvelles découvertes. C’est ce qui arrive, par 
exemple, depuis quelques années, à propos du sucre normal du 
sang. 

J'ai dit que les diverses formes et variétés du glucose étaient 
inégalement stables. La forme aldéhydique, la seule sous laquelle 
on croyait autrefois que le glucose existe, ne se manifeste qu’au 
cours de certaines réactions ; on ne l’a pas obtenue à l’état libre. 
Le glucose cristallisé est d’ordinaire presque entièrement sous 
l’une des formes oxydiques a ou p. Quand on le dissout, ces formes 
étant rapidement transformables l’une dans l’autre, on obtient un 
mélange en équilibre dans lequel la forme a l'emporte beaucoup 
en quantité sur la forme ?. Chose curieuse, dans les combinaisons 
naturelles du glucose, telles que le sucre de canne ou celui du lait, 
dans l'amidon, le glycogène, la cellulose, dans un grand nombre 
d’hétérosides (12), ce n'est pas la forme * qui est engagée, mais la 
forme p, la moins stable des deux, du moins en solution aqueuse. 

Mais il y a plus. Des physiologistes admettent aujourd’hui que 
les formes * et p ne sont pas immédiatement assimilables par 
l'organisme de l’homme et des animaux, qu’elles doivent subir au 
préalable une transformation en une variété plus instable et plus 
réactive qu’ils ont d'abord appelée : glucose ?. Cette conception 
tire son origine des découvertes relativement récentes de Clark et 
de Hewitt et Pryde. 

Clark a trouvé en 1916-1917 que l’utilisation du glucose est plu» 
rapide quand sa solution a circulé d'abord À travers le pancréas. 
Il a constaté, en outre, que le pouvoir rotatoire du sucre diminue 
sous l’influence du pancréas sans qu'il y ait changement de pou¬ 
voir réducteur. Le pancréas contiendrait, d’après l'opinion de 
Clark, une substance active sur le pouvoir rotatoire du glucose et 
sur son oxydabilité (55). 

Hewitt et Pryde ont observé, en 1920, une transformation iden¬ 
tique en enfermant une solution de glucose dans une anse intesti- 

(12> Dans la nouvelle nomenclature de Chimie biologique, les gliï- 
cides sont divisés en oses et en osides. Les oses sont les glucides réduc¬ 
teurs non hydrolysables; les osides sont des glucides hydrolysables 
donnant par hydrolyse complète un ou plusieurs oses, accompagnés 
ou non d'autres substances. Les osides sont subdivisés à leur tour en 
holosides et héler os ides. Les holosides donnent à l’hydrolyse unique* 
ment des oses ; les hétérosides (anciens glucosides) donnent un 4W 
plusieurs oses accompagnes de substances non glucidiqnes (G. R. 
S* (’ont. int. Chim., 
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nale de lapin vivant. Retirée de l'anse intestinale, la solution 
reprend son pouvoir rotatoire, ce qui prouve que Je glucose n’a 
pas été détruit. Dans certaines expériences, le pouvoir rotatoire 
est descendu au dessous de +19°, qui est celui du glucose p. Les 
auteurs ont supposé que la nouvelle variété de glucose était peut- 
être identique à celle contenue dans le y-raéthylglucoside d’Em. 
Fischer et l’ont désignée sous le nom de y-glucose [ 56 ]. 

Je rappelle que l’apposition de la lettre grecque y ne correspon¬ 
dait pas dans l’esprit d’Era. Fischer à une structure déterminée de 
la substance obtenue par lui, mais indiquait seulement que cette 
substance était différente des variétés * et p déjà connues. Avec 
plusieurs autres, cette désignation prête à confusion et il vaudrait 
mieux la supprimer. 

En poursuivant ces recherches, Winter et Smith ont reconnu, en 
1923, que le pouvoir rotatoire du sang normal, calculé d’après le 
pouvoir réducteur du glucose ordinaire, est plus bas que celui du 
mélange en équilibre a et p, quelquefois même plus bas que celui 
du p-glucose seul. Il s’agirait ici encore de la nouvelle variété. Cette 
variété donne la même osazone que le glucose ordinaire, mais elle 
décolore plus rapidement le permanganate de potassium [57]. 

Enfin, Lundsgaard et Holboell ont constaté en 1924-1925 que 
l’insuline retirée du pancréas, inactive sur le glucose ordinaire, 
diminue le pouvoir rotatoire de celui-ci, sans toucher au pouvoir 
réducteur, quand on ajoute en même temps, à la solution, du 
pauscle broyé frais. Le muscle broyé seul est sans action [ 58 ]. 
Lundsgaard et Holboell ont reconnu aussi que le sang des diabé¬ 
tiques contient du glucose ordinaire, tandis que celui des individus 
sams renferme la variété instable à pouvoir rotatoire bas ; d'autre 
part, que l’injection d’insuline aux diabétiques fait apparaître le 
nouveau sucre [ 59 ]. Ces deux auteurs ont suggéré pour le sucre 
normal du sang le nom de néo-glucose ( 60 ). 

En somme, des faits ci-dessus, il semble que le glucose ordinaire 
doive être transformé en une variété plus instable par l’action 
combinée de l’insuline et des tissus vivants avant d’être utilisé. 
Chez les diabétiques, cette transformation n’aurait pas lieu et le 
glucose ordinaire, ne représentant pas une substance normale du 
sang, serait éliminé par les reins. 

Quelle est la nature du néo-glucose ? Ce ne peut être, a priori, 
que la forme aldéhydique du glucose ou bien une des variétés oxy- 
diques autre que les variétés ordinaires de l’a- et du p-glucose. On 
peut admettre provisoirement qu’il s’agit de l’une des variétés 
oxydiques ayant un pont entre les carbones 1 et 4, c’est-à-dire 
d’une variété à structure furanique. L’expérience montre, du 
moins, que dans la série des lactones gluconiques, la variété qui 
possède un pont en 1.4 est beaucoup moins stable que la variété 
ordinaire ou pyranique ayant un pont en 1.5. 

L’existence du néo-glucose n’est pas encore acceptée par tous les 
expérimentateurs; elle a été niée, notamment, par Quagliariello et 
De Lucia [ 61 ] ainsi que par Koncato |62|. La question est loin 
d’être simple et elle est difficile à traiter. Le grand intérêt qu’elle 
soulève en tous ças est bien fait pour attirer l'attention des ehi~ 
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mistes spécialisés dans l'étude des oses et de leurs dérivés. Des 
recherches déjà nombreuses ont d'ailleurs été entreprises depuis 
plusieurs années sur les formes instables soit du glucose, soit 
d’autres espèces d'oses, — car la question est générale — par 
Haworth, Hirst, Humphreys, Irvine, Levene, Pryde, etc. Les comptes 
rendus en ont été publiés dans le Journal of Chemical Society à 
partir de 1922 et dans le Journal of biological Chemistry t en 1924. 

L'industrie et les oses. — L’industrie n’est pas restée non plus 
insensible aux progrès de la Chimie des oses. 

On ne fabriquait autrefois industriellement que le glucose, par 
hydrolyse acide de l’amidon et de la fécule. Depuis, on fabrique 
par le même procédé du fructose, à partir de Pinuline des racines 
de topinambour ou de chicorée. On commence même & fabriquer 
du xylose, en utilisant diverses substances ligniliées, notamment 
le son de graines de cotonnier, les axes d’épis de maïs [Hudson et 
Harding, 631, et les coques d'arachide [W. Emley, 64]. Plusieurs 
tonnes de xylose ont déjà été obtenues à Anniston (Etats-Unis) 
avec le son de graines de cotonnier [65]. 

C’est surtout comme aliment sucré pour les diabétiques que ces 
dernières fabrications ont été entreprises. Dans le même but, on a 
industrialisé aussi l'oxydation du glycérol en dioxyacétone par la 
bactérie du sorbose [66] et jusqu’à celle du glucose en acide glu- 
conique. 

Enfin, on pense appliquer industriellement la synthèse classique 
des oses par condensation de l'aldéhyde formique. Guidés par les 
vues théoriques de Boussingault et de Beyer sur l'origine du glu¬ 
cose dans les plantes vertes, beaucoup de chimistes ont essayé 
d’obtenir ce sucre en partant de l’aldéhyde formique ou de son 
polymère, le trioxyraéthylène. Le méthylènéthane, le formose, 
l’acrose, ont été les principaux produits, intéressants au point de 
vue théorique mais désastreux au point de vue des rendements, 
de ces nombreuses tentatives. Or, d'après un brevet britannique 
de l'année dernière [67], sur lequel je ne formulerai ici aucun juge¬ 
ment, brevet demandé par une Société de produits chimiques très 
connue et très puissante, on pourrait atteindre des rendements 
pratiques à la condition d’opérer la condensation, non pas en 
solution aqueuse, comme on l’avait toujours essayé, mais « en 
présence de substances miscibles à l’eau, telles que des alcools 
mono et polyvalents », en particulier de l’alcool méthylique. 

. Réjouissons-nous de ces applications de la Science à l'Industrie. 
Elles sont plus que des sources de profits matériels immédiats 
pour nos semblables, elles mettent à la disposition des hommes de 
laboratoire des moyens de travail plus puissants que ceux dont ils 
disposent d’habitude et leur suggèrent des questions auxquelles 
ils n’auraient probablement pas songé. 

Pour rester dans les limites d’espace dont je disposais, j’ai dû 
m’en tenir aussi strictement que possible à l’histoire des oses, j’ai 
dû laisser dans l’ombre, notamment, celle des alcools et des 
acides qui correspondent à ces substances réductrices. Il y aurait 
là matière à d’autres rapports et peut-être l’Union internationale 



G. BERTRAND. 


649 


s’en préoccupera-elle pour de futures Conférences. J’espère aussi 
que l’Union s’intéressera au côté biologique de la question que j'ai 
seulement effleuré et dont l’importance devient de jour en jour 
plus considérable. 

Si, malgré ces restrictions, j’ai réussi à donner du développe¬ 
ment de l’histoire des oses une image assez claire et assez Adèle, 
je ne regretterai pas d’avoir essayé de répondre au désir exprimé 
par le Comité scientifique de l’Union internationale de Chimie. 

Principaux ouvrages traitant des oses publiés depuis l'année 1909 : 

Em. Fischer, Untersuchungen über Kohlenhydrate und Fermente , 
J. Springer, édit., Berlin, 1909. 

K. Neuberg et B. Rewald, Kohlenhydrate , J. Springer, édit., 
Berlin, 1911. 

B. Tollens, Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate , 3® édit., J. A. 
Barth, édit., Leipzig, 1914. 

E. F. Armstrong, The simple carbohydrates and the glucosides , 
Londres et New-York, 1919. 

Van der Haar, Anleitung zur Trennung und Bestimmung der 
Monosaccharide , Berlin, 1920. 

G. Zemplen et F. Nord, Kohlenhydrate , Urban et Schwarzebcrg, 
édit., Berlin et Vienne, 1922. 

J. Bôeseken, The configuration of the saccharides , 2 parties. 

Leyden, sans date (paru en 1924). 

Pringsheim et Leibowitz, Zuckerchemie , Leipzig, 1925. 

M. Cramer, Les sucres et leurs dérivés , Doin, édit., Paris, 192”. 

W. N. Haworth, The constitution of sugars, Ed. Arnold, Lon¬ 
dres, 1929. 
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RAPPORT 


SUR LES COMPTES DE L’EXERCICE 1930 


PRÉSENTÉ PAR LA COMMISSION DES FINANCES 

Composée de 

MM. MEUNIER, THESMAR, G. URBAIN, 

JOLIBOIS, rapporteur, 
du Président et du Seorétaire général. 


Messieurs, 

Les comptes de l'exercice 1930 se traduisent par un excédent de 
dépenses de 23.790 fr. 50 sur les recettes. Ainsi que le faisait pré¬ 
voir le Rapport de Tannée passée ce déficit est dû en grande partie 
à l’augmentation des dépenses du compte du Bulletin , augmen¬ 
tation qui n’a pas été compensée par une amélioration su Élisante 
des recettes, en progrès cependant de 83.331 fr, 41 sur celles de 
l’année précédente. C’est d’ailleurs une situation qui ne doit que 
s’aggraver si de nouveaux revenus ne viennent pas grossir les 
recettes. En effet on verra que le compte du Bulletin a été lourde¬ 
ment grevé cette année et si le Bulletin — organe essentiel de la 
Société — continue à, être rédigé avec le même développement, on 
ne peut concevoir une réduction des dépenses dans l’avenir, étant 
donné l’état économique actuel. 

Recettes. — Le total des recettes s’élève à 595.585 fr. 25 en 
progrès sur celui de l’année précédente qui était de 512.233 fr. 84. 

Droits d'entrée et cotisations. — Un progrès notable — d’ailleurs 
prévu — s’est fait sentir sur le montant des cotisations qui s’élève 
à 177.736 francs au lieu de 147.295 francs l’année passée. 

L’intérêt des comptes courants a passé de 2.204 fr, 91 à 5.308 fr. 01, 
grâce û un meilleur placement (Crédit municipal) qui, malgré un 
rendement supérieur, est aussi exempt de risques que le précédent. 

Compte du Bulletin . — Ce compte correspond à des chiffres 
sensiblement analogues à ceux de Tannée précédente : 315.538 fr. 20 
pour 1930 alors qu’on avait 306.646 fr. 05 pour 1929. 

Recettes extraordinaires. — Ces recettes consistent surtout en un 
généreux don de 50.000 traucs dû à notre regretté bienfaiteur 
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M. Le Bel. On remarquera que le rachat des cotisations ne s’élève, 
cette année, qu’à 2.000 francs. 

Dépenses. — La plupart des dépenses dans leurs différents cha ¬ 
pitres sont restées sensiblement les mêmes que l’année passée; il 
y a lieu de signaler que la somme de 5.638 francs — montant des 
frais de Conférences — comparée à celle de l’an dernier 8.395 fr. 
ne correspond pas à une diminution de l’activité de la Société mais 
simplement à un retard dans la distribution des honoraires des 
Conférenciers. 

Quant au compte Bulletin , il est, par rapport aux années précé¬ 
dentes, majoré d’une somme considérable; c'est dans ce chapitre 
qu’il faut chercher l’explication du déficit de nos finances. Les 
dépenses dues au Bulletin qui, l’an dernier, s’élevaient à 435.425fr. 80 
s’élèvent cette année à 520.059 fr. 65. Cette augmentation considé¬ 
rable pour nos modestes ressources est imputable & deux causes. 
D’abord l’augmentation du nombre des extraits (700 de plus que 
l’an passé). Ensuite les majorations subies par les prix de l’im¬ 
pression; ainsi les deux premiers numéros de l'année corres¬ 
pondent à un prix de feuille de 945 fr. 70 alors que pour le dernier 
numéro il s’élève à 1.025 fr. 60. Cette situation est très grave pour 
l’avenir du Bulletin . 

J2n résumant l’ensemble des dépenses, le total s’élève cette année 
à 619,375 fr. 75 au lieu de 495.488 fr. 65 en 1929. 

Fonds réservés pour affectations spéciales . — Comme l’année 
passée nous avons réservé 25.000 francs pour la Table décennale, 
ce qui porte à 184.678 fr. 10 le total de notre réserve pour ce cha¬ 
pitre. Les disponibilités pour les prix anciens restent sensiblement 
les mêmes. Il n’y a comme somme réellement liquidable dans ces 
fonds réservés que l’excédent des recettes 1929 s'élevant à 
16.765 fr. 19 et la somme de 34.494 fr. 16 provenant de la générosité 
du Comité des Industries chimiques. C'est sur ces fonds qu’il con¬ 
viendrait de prélever le déficit de 23.790 ft*. 50 dû à l'exercice 1930. 

Budget prévisionnel . — Ce budget est presque sans modifications. 
On peut espérer dès maintenant une augmentation de 10.000 francs 
sur les cotisations et droits d’entrée et de 10.000 francs sur les 
abonnements ; mais d’ores et déjà il convient de signaler que nous 
devons nous attendre à voir notre subvention réduite à 145.000 fr. 
malgré toutes les démarches qui ont été faites. En ce qui concerne 
les dépenses il y a lieu d'ajouter un chapitre nouveau de 5.000 fr. 
pour la rédaction de la rubrique de biologie. 

Nous vous prions, Messieurs et chers Collègues, de bien vouloir 
accepter les conclusions du présent Rapport. Nous vous demandons 
également de vous associer à nous pour exprimer à notre trésorier 
M. André Detœuf toute notre gratitude pour le soin, la conscience 
et le dévouement qu’il déploie depuis si longtemps dans ses déli¬ 
cates fonctions de trésorier de la Société chimique de France. 

Le rapporteur : Pierre Jolibois. 
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COMPTES DE L’EXERCICE 1930 


Recettes ordinaires. 


fr. c. 

Cotisations et droits d’entrée.. 171 736 » 

Rentes sur l’Etat... 44 319 44 

Intérêts des comptes courants. 5 308 01 


Compte du Bulletin : 


Annonces. 6 825 * 

Abonnements. 114 502 50 

Ventes d’années et numéros divers.. 14 710 70 

Subvention pour extraits. 157 500 •> 

Subvention de la Caisse des Re¬ 
cherches scientifiques. 22 000 » 


315 538 20 


Recettes extraordinaires. 


Rachats de cotisations. 2 000 » 

Versement de M. Le Bel. 50 000 ■< 

Bénéfice sur remploi de titres sortis 

aux tirages. lis3 r,o 

- 52 083 00 


>85 25 


Total des recettes .... 
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DEPENSES 


Indemnité du Secrétaire général. 3 000 • 

Appointements de l’Agent. 6 000 » 

— du Bibliothécaire. 2 000 • 

Loyer. 5 569 • 

Service de la salle. 852 « 

Contributions et assurances. 614 50 

Conférences. 6 638 » 

Gratifications diverses. i 980 •> 

Frais de recouvrement, de correspon¬ 
dance, etc. 4 970 70 

Impressions diverses. 2 261 85 

Cotisation pour la Fédération nationale de 

Chimie. 800 » 

Reliure. 3 129 15 

Droits de garde des titres. 779 35 

Divers. 603 90 


fp. c. 

38 198 45 


Réserves pour prix Adrian. 2 000 » 

— — Schutzenberger. 166 65 

— — Leblanc. 250 » 

— — Ancel. 600 » 

— Fondation Friedel : 

à distribuer .. 5 490 90 

à remployer. 610 10 

— provenant du rachat des cotisa¬ 

tions . 2 000 » 

— pour fonds Le Bel. 50 000 *> 

- 61 117 65 


A reporter , 


99 316 10 
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fr. c 

Report . 99 316 10 


Compte du Bulletin : 

Impression du Bulletin (factures Dupont).. 285 202 40 

(Dont 156 845 fr. 70 pour documentation 
et 31 383 fr. 65 pour table annuelle.) 

Factures papier.#. 69 002 55 

Dont 42 860 fr. 20 pour documentation 
et 7 342 fr. 50 pour table annuelle#) 

Frais d’expédition de» Bulletins : 


Facture Dupont. 20 496 *♦ 

— Masson. 16 355 75 


-*- 36 851 75 

Abonnements aux périodiques. 15 455 50 

Honoraires des Rédacteurs . 

Rédacteur en chef 10 000 » 

Secrétariat de la rédac¬ 
tion. 6 000 » 

Bulletin (documentation). 57 547 45 

Tables. 15 000 »> 

- 88 547 45 


Annuité pour table décennale. 25 000 » 

- 520 059 65 

Total des dépenses. 619 375 75 

Excédent de dépenses en 1930.. . 23 790 50 

595 585 25 
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FONDS RESERVES POUR AFFECTATIONS SPECIALES 



SITUATION 

AU 

31 DÉCEMBRE 
1929. 

1930. 

DISTRIBUÉ 

OU 

EMPLOYÉ 

EN 1930. 

SITUATION 

AU 

31 DÉCEMBRE 
1930. 


fr. c. 

fr. c. 

fr. c. 

fr. c. 

Tables décennnales 1917-1926 - 

159 67810 

25 000 » 

» » 

181 678 10 

Réserve pour Bibliothèque. 

12 557 80 

>» » 

» » 

12 557 80 

— Prix Schutzenberger. 

166 65 

•166 65 

» » 

333 30 

— — Adrian. 

1 500 » 

2 000 » 

2 000 » 

1 500 - 

— — Ancel. 

1 135 02 

600 » 

500 n 

1 235 02 

— — Leblanc. 

500 » 

250 » 

500 » 

250 » 

— — Le Bel. 

10 000 » 

» U 

» » 

o 

o 

O 

o 

-T-< 

Fondation Friedel : 





& distribuer. 

9 181 80 

5 490 90 

» » 

14 672 70 

à remployer. 

3 710 30 

61010 

»» n 

4 320 40 

Réserve pour londs Le Bel. 

» » 

»> n 

» i> 

50 000 n 

Rachat des cotisations. 

17 425 11 

2 000 •» 

» n 

19 425 11 

Comité des Industries chimiques. 

34 494 16 

n i) 

» ■ 

31494 16 


250 348 94 

36117 65 


333466 59 

Excédent de recettes en 1929. 

16 76519 

>» n 

t> M 

16 76519 





350231 78 

Excédent des dépenses en 1930... 

» »> 

» » . 

»» n 

23790 50 

En caisse au 31 décembre 1930 ... 




326 441 28 


Crédit Municipal. 254 257 87 

Comptoir d’Escompte. 70 926 81 

Caisse M. Mouly. 1 256 60 

326 441 28 
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BUDGET PRÉVISIONNEL POUR L’ANNÉE 1931 


Recettes. 

fr. c. 

Cotisations et droits d’entrée. 160 000 » 

Rentes sur l’Etat, arrérages et intérêts sur obligations. 45 000 .* 

Abonnements Masson. 100 000 « 

Annonces. 6 000 •> 

Subventions. 145 000 » 

Ventes d’années du Bulletin . 14 000 » 


Total des recettes. 470 000 » 


Dépenses 

fr. c 

Indemnité du Secrétaire général... 3 000 » 

Appointements du Rédacteur en chef. 10 000 » 

Indemnité du Chef de rubrique de Chimie biologique.. 3 000 » 

Secrétariat de la rédaction. 8 000 •> 

Appointements de l’Agent. 6 000 » 

— du Bibliothécaire. 2 000 •> 

Loyer. 6 000 » 

Service de la salle. 750 » 

Contributions et assurances. 800 » 

Conférences. 16 000 » 

Gratifications diverses. 1 500 » 

Frais de recouvrements, de correspondance, etc. 5 000 ». 

Frais de propagande, impressions, circulaires. 4 000 »» 

Abonnements aux journaux. 15 000 » 

Droits de garde. 800 »> 

Cotisation à la Fédération nationale de chimie. 800 •» 

Prix triennal Schützenberger. 166 65 

— biennal Nicolas Leblanc. 250 »> 

— Adrian. 2 000 » 

Réserve pour fonds Friedel. 6 000 »> 


Total des dépenses. 91 066 65 


Laissant disponible pour la publication du Bulletin et 
de ses Tables ... *... ;. *... 391 500 »» 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SEANCE DU 27 MARS 1981. 

Présidence de M. Dubrisay, vice-président. 

1° Assemblée générale . 

Leu comptes de 1980 et le Budget prévisionnel pour 1981 sont 
approuvés. 

MM, Béhal et H. Le Chatelier sont nommés présidents d’hon*- 
neur, MM. A. Cotton, F. Habkr, E. Votocbk et R. Willstatter 
sont nommés membres d’honneur. 

2° Séance ordinaire . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires ; 

M ,,e Renée Gillet, MM. Jean Avbnbt, Georges Subra, Paul 
Rl*nq, Jacques Yvon, Jean Grard, Marcel Fr&rbjaqpe, Réginald 
W^keman, Louis Guilleminot, Louis Âlhéritière, Maurice Loury, 
René Alquier ! Paul Cuovin, Billière. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

MM. M. Séon, assistant de la chaire de Chimie minérale au 
Collège de France, 9, place Marcellin-Rerthelot, Paris (V e ) ; P. Kach- 
Paroff, ingénieur-chimiste, 74, rue du Moulin-Vert, Paris (XIV*); 
F. Willkmaine, ingénieur-chimiste, licencié ès sciences, 85, rue 
Saint-Sauveur, Paris (II e ); M. Dodé, ingépieurchimiste, 27, rue 
Sayier, Malakoff (Seine) ; P. Sue, ingénieur-chimiste, licencié ès 
sciences, 61, rue de Paris, & Vanves (Seine), 

présentés par MM. C. Matignon et Henri Moureu. 

Deux plis ont été déposés : l’un, le 27 mars 1981, sous le n° 551, 
par MM. J. Boitgault, Lèches et Hamei, ; l’autre, déposé le ven¬ 
dredi 27 mars, par M. Mira, Laboratoire de chimie thérapeutique, 
Institut Pasteur, sous le n° 550. 

La Société a reçu d’autre part la thèse de M. B. Rotustei.n : 
Contribution à l’étude des cyclohexanediols. 

De Vaction de la lumière sur les iodures d'alcoyle. 

M. Guy Emschwiller se borne dans cette première communi¬ 
cation à montrer comment l’étude de l’action chimique de la 
lumière fournit des renseignements précieux sur la structure des 
iodures d’alcoyle. 

Quand on soumet les iodures d’alcoyle, à l’état liquide, à l'action 
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de la lumière ttitra-violet te, il y a libération d’iode et, pour les 
termes jusqu’en C 4 , production de composés gazeux dont voici la 
nature : 


Iodure de méthyle. 

Iodure d’éthyle. 

Iodure de propyle et iodure d’isopropyle. 
Iodure de butyle normal, iodure de butyle 

secondaire et iodure d’isobutyle. 

Iodure de butyle tertiaire. 


Méthane. 

Ethylène et éthane. 
Propylène et propane. 

Butylène et butanes. 
Propylène, éthylène, pro¬ 
pane et éthane. 


Les bilans de réaction ont pu être dressés, et l’auteur propose 
une interprétation générale de ses résultats. Cette interprétation 
fait intervenir deux molécules d’iodure d alcoyle. La molécule qui 
a subi l’action de la lumière céderait à la fois un atome d’iode et 
un atome d’hydrogène. Il y aurait production de carbure éthylé- 
nique, tandis que les atomes d’iode et d'hydrogène, séparés ou 
combinés, concourraient, avec intervention d’une deuxième molé¬ 
cule quelconque d’iodure, à la production du carbure saturé et de 
l’iode libre. Dans le cas de l’iodure de méthyle, le méthylène se 
retrouve sous Forme d’iodure de méthylène d’une part, de produits 
de condensation d’autre part. 

La façon particulière dont se comporte l’iodure de butyle ter¬ 
tiaire conduit à penser que, dans les autres iodures, les atomes 
d'ïode et d’hydrogène seraient pris à un même atome de carbone. 
Cette hypothèse paraît confirmée par l’étude des produits de l’oxy¬ 
dation photochimique. L’iodure d'éthyle donne de l’acétaldéhyde, 
l'iodure de méthyle donne du formaldéhyde, l’iodure d’isopropyle 
de l’acétone. 

Ainsi la décomposition photochimique révèle l’existence, dans les 
molécules d’iodures d'alcoyle, d’un atome d’hydrogène singulier. 
Cet atome d'hydrogène et l’atome d’iode seraient étroitement soli¬ 
daires, celte solidarité influerait sur la solidité des autres liaisons 
internes de la molécule, comme il apparaît nettement dans le cas 
de l’iodure de butyle tertiaire. L’atome d’hydrogène singulier serait 
par suite sous la dépendance à la fois de l'atome d’iode et d’un 
atome de carbone. 


Société Chimique de France. Section de Strasbourg-Mulhouse. 


SÉANCE DU 3 DÉCEMBRE 1930. 

Présidence de M. J. Lichtenberger, Président. 

Causerie sur la constitution de la cellulose (I). 

Dans un exposé systématique, M. M. Battegay relate les tra¬ 
vaux des dernières années qui ont permis de donner une iuterpré- 

(1) Cette très remarquable causerie a été faite pour satisfaire à la 
demande des industriels de la région et a suscité auprès de son audi- 
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tation satisfaisante de la structure de la cellulose. Ce sont notam¬ 
ment les recherches et considérations de Sponsler et Dore, puis de 
Kurt H. Meyer et Mark ainsi que celles de H. Staudinger et de 
ses collaborateurs qui sout passées en revue. Elles sont soumises, 
par ailleurs, & un examen critique, fort favorable, à l’égard d°s 
traitements industriels de la cellulose dans les arts textiles et en 
particulier dans la fabrication des fibres artificielles. 


Sur roxydation de Vhélianthine en présence de sels manganeux. 

MM. A. Perret et A. Krawczynski exposent ce qui suit : 

Si on applique la méthode de dosage de l’hexaméthylène-tétra- 
mine de Legler (D. ch. G., 1883, t. 16, p. 1333) par hydrolyse avec 
S0 4 H 2 titré, en présence de sels de manganèse bivalent, on cons¬ 
tate que Thélianthine est absolument inutilisable comme indicateur 
dans le titrage de l’excès d’acide sulfurique. Comme le virage de 
l'hélianthine a lieu dans le domaine des pH<7, il est clair que 
Finconvénient constaté ne provient pas d’une précipitation d’hy¬ 
droxyde manganeux. En fait, en opérant avec des acides n/5 on 
n/10 et des solutions de soude caustique de concentrations corres¬ 
pondantes, on constate la disparition totale de l’hélianthine long¬ 
temps avant la neutralisation ; par exemple, avec de l’acide n/5, 
après en avoir neutralisé 5 à 6 0/0, la solution est tout à fait lim¬ 
pide et complètement décolorée. 

Le phénomène est absolument régulier pour les concentrations 
d’acide et de soude n/b et n/10. Cependant si l’on emploie de la 
soude de concentration inférieure à n/20, il se produit moins nette¬ 
ment et même il peut ne plus se produire. 

Pour des concentrations données, les conditions de son appari¬ 
tion dépendent de l’intensité d’agitation de la solution. Avec une 
agitation très violente, il ne se produit qu’après neutralisation de 
la plus grande partie de l’acide, alors que cependant la solution est 
encore très fortement acide. 

En outre, la présence du formol dans la solution n’exerce aucun 
effet. On peut aussi bien opérer en présence qu’en absence de 
formol, la décoloration de l’hélianthine se produit tout à fait de la 
même façon. 

C’est en outre un effet spécifique du manganèse, que nous 
n’avons pas retrouvé avec d'autres cations. Nous avons vérifié 
aussi qu’il dépendait d’une façon absolument spécifique de l’oxy¬ 
gène dissous, en opérant avec des solutions privées d’air par ébul¬ 
lition prolongée dans le vide. 

L’observation détaillée de la réaction montre pour des solutions 
de NaOHn/10 la formation, au point de chute de la gouttelette de 
soude, d'un précipité ne disparaissant pas instantanément. Lhy- 


toirc le plus grand intérêt. Notre section a l’intention, dans l'avenir, 
de porter de temps à autre, à son ordre du jour, des exposés d'en¬ 
semble, conçus dans le même esprit, sur d'autres sujets fondamentanx 
(Soi b ou l’m'iSiüKsr.). 
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droxyde de Mn formé ainsi s’oxyde par l’oxygène dissous et le 
Mn IV est à son tour réduit par l'hélianthine. Cette réaction se fai¬ 
sant en solution acide, on est précisément dans les conditions les 
plus favorables pour utiliser le pouvoir oxydant du Mn Iv . On 
pourrait conclure ainsi à une catalyse purement métallique de 
cette oxydation de l’hélianthine ; cependant nous avons constaté 
un elFet très marqué des inhibiteurs d’oxydation, dont la quantité 
est de beaucoup inférieure à celle de Mn IV susceptible d’appa¬ 
raître et encore sufiisante pour empêcher toute oxydation visible 
de l’hélianthine. Parmi les différents produits étudiés à ce point de 
vue, l’hydroquinone ajoutée à la solution à raison de 10" 5 gr./cm 3 , 
empêche complètement cette oxydalion et permet un titrage exact 
de l’hexaméthylènetétramine en présence d’hélianthine. L'exis¬ 
tence des effets inhibiteurs constatés lait penser que l’oxydation 
de l’hélianthine n’est pas expliquée d’une façon complète par le 
schéma indiqué et qu’elle est compliquée d'autoxydation d’un pro¬ 
duit intermédiaire d’oxydation pouvant être un complexe de Mn lv , 
dont l'hélianthine serait un des constituants. 


Formation de peroxydes dans Voxydation directe des 
hydrocarbures par Vair. 

Dans une communication à la Société chimique en. décembre 192!), 
MM. Moivdain-Monval et Qüaxqüin exposaient les résultats qu’ils 
avaient obtenus dans l’oxydation directe des hydrocarbures par 
l’air à une température voisine de ‘300°. Faisant passer dans un 
tube de verre chauffé à cette température, un mélange d’air et de 
vapeurs d’hydrocarbures parafïéniques normaux (pentane, hexane 
et octane) ils constataient corrélativement à une notable poussée de 
température accompagnée d’une luminescence bleuâtre, la forma¬ 
tion d’aldéhyde et d’anhydride carbonique, l’apparition de fumées 
blanches épaisses et la condensation, à coté d’hydrocarbures non 
oxydés, d’une grosse goutte huileuse de couleur jaunâtre. Les 
auteurs se sont attachés à l'étude de cette substance huileuse et 
ont obtenu les résultats suivants qui mettent indiscutablement en 
évidence la formation des peroxydes organiques de nature parti¬ 
culière. 

Cette substance soluble dans l’eau et l’alcool, insoluble dans les 
hydrocarbures a été rectifiée. Elle possède des propriétés oxydantes 
très intenses et des propriétés spéciales remarquables. 

Propriétés oxydantes. — Elle réagit très vivement sur l’iodure de 
potassium en cristaux ou en solution avec mise en liberté immé¬ 
diate d’iode et échauffcment très sensible. La réaction est si vio¬ 
lente que le liquide est parfois projeté hors du tube à essai. En 
même temps, il se dégage un gaz combustible formé en majeure 
partie d hydrogène. 

La même substance agit également comme un oxydant très éner¬ 
gique sur les solutions de bichromate de potassium, de chlorure tita- 
neux, d’hydroquinone. Ces réactions d’oxydation ont toujours lieu 
avec une telle netteté et parfois une telle violence qu’on no peut 
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douter de la présence dans la substance huileuse d'un corps possé¬ 
dant une fonction peroxyde. 

Propriétés particulières . — La substance réagit sur la soude ou 
la potasse caustique avec forte élévation de température et effer¬ 
vescence. Il se dégage de l’hydrogène. On constate, en outre, la 
présence de formlate de sodium et d’alcool méthylique dans la 
solution. 

Lorsqu’on chauffe doucement la substance huileuse, Il se produit 
vers 200° un dégagement gâteux qui s’emballe aussitôt et peut 
même se terminer par une petite explosion. Cette décomposition 
est exothermique. Elle est en outre accompagnée de trois phéno¬ 
mènes qui expliquent les expériences effectuées antérieurement 
dans le tube : 1* luminescence bleuâtre, sorte de flamme froide qui 
a pu d’ailleurs être observée même en atmosphère d’atote ; 2° pro¬ 
duction d’une importante quantité d'aldéhydes, en particulier de 
formol; 3° dégagement de fumées blanches. 

Ces propriétés assurément remarquables de la substance hui¬ 
leuse la désignent nettement comme appartenant à cette catégorie 
de peroxydes dont le monométhylhydroperoxyde CH 3 -0-0-H est le 
terme le plus simple. Ce peroxyde déjà connu n’a été jusqu’ici pré¬ 
paré que par voie indirecte en faisant réagir l’eau oxygénée sur le 
diméthylsulfate en présence de potasse (i). Ses propriétés particu¬ 
lières qui sont fort remarquables se confondent avec celles de la 
substance huileuse que les auteurs ont obtenue par oxydation 
directe. Il est bien évident que dans le cas de la substance huileuse, 
on a alfaire à un mélange de plusieurs peroxydes analogues, mais 
les résultats obtenus révèlent au.moins l’existence du monométhyl- 
et du raonoéthylhydroperoxyde. 

La formation de ces alcoylhydroperoxydes au cours de l'oxyda¬ 
tion par l’air des vapeurs d’hydrocarbures, puis leur décomposition 
exothermique à température plus élevée explique très aisément 
l'inflammation spontanée des mélanges détonants et les phéno¬ 
mènes d’explosion sans flamme que les auteurs ont signalés précé¬ 
demment. Elles apportent également un appui sérieux aux théories 
du « choc » dans les moteurs à combustion interne où l’on attribue 
à la décomposition explosive de peroxydes hypothétiques la déto¬ 
nation de la phase gazeuse. 


Recherches sur les relations entre la dimension des ions et l'indice 
de coordination , par A. Perret et A. Krawczynski. 

Un mémoire détaillé paraîtra prochainement au Bulletin . 

(!' Rieche et Hitz, D. ch. G., 1929, t, 62, p. 2460. 
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Société chimique de France. — Section de Lille 

SÉANCE DU 6 FÉVRIER 1931. 

Présidence de M. Pariselle, Président. 

Couleur, teinture et constitution chimique. 
Conférence de M. Pariselle. 


Société chimique de France. — Section de Clermont-Ferrand. 


SÉANCE DU VENDREDI 13 FÉVRIER 1930. 

Présidence dê M. Thomas, Président. 

Sur Valdéhyde p-n-butylphériylacétique . 

MM. L. Bert et Dauphin ont préparé cet aldéhyde nouveau par 
hydrolyse de ses acétals diméthylique et diéthylique, obtenus en 
condensant le chlorure de p.rc-butyl-benzylmagnésium avec les 
orthoformiates de méthyle et d'éthyle. Le /t-butylbenzène, matière 
première de cette synthèse, a été produit par l’action, non encore 
appliquée à Ce cas particulier, du sulfaté d'éthyle sur le magnésien 
dû p-chloroéthylbenzèüe (R 1 15 Ù/0). 

Ce carbure s’est montré justiciable de la méthode de préparation 
des dérivés chlorométhyléniques cycliques de G. Blanc ( Üuli ., 
t. 33, p. 317 ; 1923). . 

Le chlorure de p.n-butylbenzyle (1) n.C r ‘H 9 .C c IP*.CH 2 Cl (4) ainsi 
obtenu, déjà signalé par l’un des auteurs mais non encore décrit 
par lui (L. Bert, C. P., t. 186, p. 3*13; 1928), constitue un liquide 
incolore, bouillant à 126° sous 14 mm., pour lequel : = 1,024, 

tfp 1,008, /i|® = 1-521, R. M. trouvée r>5,15, calculée 54,20. 

Les rendements en acétals de la réaction du chlorure de p-n- 
butylbenzylmagnésium sur les orthoformiates de méthyle et d’éthyle 
s’élèvent respectivement à 48 et 32 0/0 et ceux de l’hydrolyse 
subséquente des acétals à 63 et 40 0/0. 

L’aldéhyde p.rt*butylphénylacétique (1)n.C*H B .C 6 H l .CII 2 .CHO (4) 
se présente sous la forme d’une huile incolore à odeur fleurie, pour 
laquelle: Eb 13 ==129’, «*8 = 0,9195, df = 0,964, n*? = 1,512, R. M. 
trouvée 54,82, calculée 54,02. 

Sa semicarbazone est une poudre microcristalline blanche fon¬ 
dant à 174° sur le bloc Maquenne. 


m 
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Sur le chlorure de phénylpropargyle. 


M. L. Bert communique ce qui suit : 


A la différence du chlorure de styryle C 6 H 5 .CH=CH.CH 2 C1 qui 
s'obtient en saturant de C1H sec de l‘alcool cinnamique maintenu à 
0°, le chlorure de phénylpropargyle C G I1 5 .C=C.CH 2 C1, composé 
nouveau, ne se forme pas en traitant l’alcool phénylpropargylique 
dans ces conditions. 

Il faut recourir, pour le préparer, à l’action sur ce dernier alcool, 
dans l’éther de pétrole à 0°, de la quantité théorique de CPP. Le 
rendement atteint 50 0/0. 

Le chlorure de phénylpropargyle constitue un liquide incolore à 
odeur non spécifique, bien plus mobile que l'alcool générateur, 
bouillant à 121° sous 11 mm. 

Il donne au bout d’un instant, à la température ordinaire, au 
contact d'une solution aqueuse saturée de Cl 2 Hg, un précipité 
blanc. 

Chauffé dans l’acide acétique crist. avec de l’acétate de sodium 
fondu, il se transforme en acétate de phénylpropargyle. 

Il se combine peu à peu, mol. à mol., avec la diméthylaniline en 
donnant une masse vitreuse de chlorure de diméthylphényl-pro- 
pargylammonium, leucotrope produisant des enlevages sur étoffe 
teinte en indigo : 


CI 


C«1P-N< 


CH 3 

CH 3 


CH 2 -C 


C-C'IP 


Le chlorure de phénylpropargyle réagit aussitôt sur l’hexaméthy- 
lènetétramine, en solution hydroalcoolique bouillante; l'auteur n'a 
pu encore identifier avec certitude l'aldéhyde phénylpropiolique 
dans les produits de cette réaction, alors que le chlorure de styryle 
lui avait aisément fourni de l’aldéhyde cinnamique par ce moyen. 


Action de CPP sur les oxydes d’alcoyle et de cinnarnyle. 

M. L. Bert a montré que les oxydes d'alcoyle et de clnnamvle 
C 6 H 5 .CII=CH.CH 2 .O.R obtenus synthétiquement par lui à partir 
du benzène, de la glycérine et d’un alcool ROH quelconque ( Bull ., 
t. 47, p. 769; 1930), chauffés sous pression avec de l’acide chlor¬ 
hydrique concentré, donnent naissance à du chlorure de styryle 
C G H 5 .CH=CH.CII 2 C1, avec un rendement supérieur à 80 0/0. 

Pour éviter l'emploi de l'autoclave, l’auteur a cherché à opérer à 
la pression ordinaire en remplaçant OKI par CPP. Les oxydes 
d’ateoyle et de cinnarnyle se coupent normalement, mais les rende¬ 
ments en chlorure de styryle ne dépassent pas 50 0/0; la modifica¬ 
tion n’est donc pas avantageuse. 
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Synthèse de nitrites »-éthydéniques ^-substitués. 

M* D. Gauthier, au nom de M. P. Gauthier et au sien, expose ce 
qui suit : 

Parmi les méthodes qui permettent de transformer un alcool 
donné en son éther chlorhydrique, celle de Darzens (C. /?., t. 152. 
1911, p. 1S14) donne généralement d’excellents résultats. 

En principe, cette méthode consiste à traiter 1 mol. d’alcool par 
1 mol. de chlorure de thionyle, en présence de 1 mol. d’une base 
tertiaire, telle que pyridine ou diméthylaniline ; on a ainsi la 
réaction : 


ROH + SOC1H B -> RC1+SO^ + B.IIO 

Le chlorure d’alcoyle obtenu est facile à isoler et le rendement 
est souvent voisin du rendement théorique. 

A ces avantages, la méthode joint celui de pouvoir s'appliquer 
très souvent quand, dans une même molécule, la fonction alcool 
se trouve associée à d’autres fonctions, comme c’est le cas, par 
exemple, chez le lactate d éthyle CH 3 .CHOH.COOC 2 H i qui se 
trouve ainsi transformé en a-chloropropionate d éthvle CHLCHCl. 
COOC 2 H 5 . 

Elle prend même un intérêt tout particulier quand tes autres 
fonctions ne sauraient rester intactes sous l’influence des agents 
habituellement emplovés pour produire l'éthérification en question, 
tels C1H ou CPP. 

Aussi nous avons songé à en tirer parti pour passer des alcools- 
nitriles R.CHOH.CN, c’esl-à-dire des cyanhydrines aldéhydiques, 
aux nitriles a-chlorés R.CHC1.CN dont nous avions besoin pour 
effectuer diverses synthèses. 

Effectivement, la transformation attendue se produit très bien; 
le groupement nitrile est respecté, alors qu’une éthérillcation directe 
ne manquerait pas de l’hydrolyser; le rendement reste toujours 
très bon. 

Après avoir amorcé l’étude de quelques réactions permettant le 
passage de ces nitriles «-chlorés à de nouveaux composés faisant 
l’objet de recherches en cours, nous nous sommes proposés d’élar¬ 
gir le cadre de notre étude et il nous a paru naturel d’appliquer le 

traitement de Darzens aux cyanhydrines cétoniquos {{’X’.OH.CN 

comme nous l'avions appliqué aux cyanhydrines aldéhydiques. 

n 

Nous avions ainsi l’espoir d’aboutir aux nitriles chlorés >CC1.CN, 

avec lesquels nous comptions généraliser les réactions auxquelles 
nous venons de faire allusion. 

Mais, cette fois, l’expérience n’a plus confirmé nos suppositions 
et la méthode d’éthérification chlorhydrique de Darzens s’est 
trouvée en défaut; au lieu du nitrile chloré attendu, c'est un nitrile 
éthylénique quelle a fourni. Sous l’influence de la pyridine, il 
y a eu perte des éléments de C1H avec création d’une double 



666 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


. CH 3 

liaison. C’est ainsi qu’au lieu d’obtenir çg|*>CGl.CN à partir de 

CH 3 

CH 3 >COH.CN (cyanhydrine de la propanone), c'est le nitrile étby- 
CH 2 = C-CN 

lénique qui s’est formé surtout, si bien, qu’en défi¬ 


nitive, l’opération revient à une déshydratation de la cyanhydrine 
primitive. 

S’il constitue un échec de la méthode Darzens, le fait n’en reste 
pas moins très intéressant dans ce cas, attendu que les nltriles 
éthyléniques du type précédent, c’est-à-dire ceux qui correspondent 
à la formule générale : 

R r CH=C-CN 

k 


(R pouvant représenter aussi bien un atome H qu’un radical alcoo¬ 
lique) ne sont pas mentionnés dans la littérature chimique et que 
nous trouvons là un moyen simple de les obtenir avec de bons 
rendements. 

Aussi nous sommes-nous attachés à mettre au point ce procédé 
d’obtention des nitriles «-éthyléniques «-substitués, à étudier quel¬ 
ques-uns d’entre eux et leurs dérivés immédiats et voici au sujet 
de ces corps quelques premières indications. 

Mode opératoire. — Nous dissolvons 1 moi. de cyanhydrine dans 
2 mol. de pyridine et nous ajoutons lentement au mélange i mol, 
de SOC1 2 en ayant soin d’immerger dans de, l’eau froide le ballon 
dans lequel s’effectue la réaction. 

Après cette introduction, l’ensemble est abandonné pendant 2 
ou 3 heures à la température ordinaire, puis chauffé au bain de 
sable, avec réfrigérant ascendant, pour éliminer SO 2 . Le nitrile est 
ensuite entraîné à la vapeur, séparé de l’eau, séché sur Cl 2 Ca et 
rectifié à la colonne Vigreux. 


CH 2 =C-CN 

Nitrile méthacrylique I . — Obtenu à partir de la cyan- 

CH 3 

hydrine de la propanone avec un rendement de 60 0/0 en produit 
rectifié. Liquide incolore, très mobile, odeur de nitrile. Eb 727 =80°, 
0,8182, n ,7 ’ D = 1,400. R. M. trouvée 19,85, calculée 20,02. 
N 0/0 : trouvé 20,89, — calculé pour C 4 H 5 N : 20,52. 

La liaison éthylénique de ce corps est mise facilement en évi¬ 
dence par la réaction de Denigès au sulfate mercurique. 

Elle l’est aussi par fixation directe du brome en solution chloro¬ 
formique. Le dérivé dibromé qui se produit ainsi avec un rende¬ 
ment intégral, est un liquide huileux, incolore. Eb 10 =: 100-10!*. 
Br 0/0 : trouvé 69,10, calculé pour C 4 H 3 NBr 2 : 70,48. 

CH 3 -CH=C-CN 

Nitrile ! . — Obtenu à partir de la cyanhydrine de 

CH 3 

laniéthyléthylcétone. Eb 7a7 =ii9 0 , 0,8309, it w = 4,420. R. M, 
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trouvée 24,67, calculée 24,63* N 0/0 : trouvé 25,09, calculé pour 
G 5 H 7 N : 25,06. 

Dérivé dibromé. Ebso = 106° ; Br 0/0 ; trouvé 65,94, calculé pour 
G 5 H 7 NBr 2 : 66,39. 

GH 

„ , . CH^/S-C-CN 

Cyclonexène mtrue. 

CH 2 l / /CH 2 

CH 2 

Obtenu à partir de la cyanhydrine de la cvclohexanone avec un 
rendement de 14 0/0 en produit rectifié. 

Liquide incolore à odeur d’amande amère. Kb^»., = 195-196°. 
Donne la réaction de Denigès. d Vl m 0,9551, n u = 1,182. R.M. trouvée 
31,93, calculée 31,73. N 0/0 : trouvé 13,31, calculé pourG 7 H 9 N : 13,08. 

Dérivé dibromé. — Obtenu avec un rendement intégral par fixa¬ 
tion du brome sur le nitrilc en solution chloroformique. Corps 
solide cristallisé* Après nouvelle cristallisation dans le chloro¬ 
forme ou l’alcool F. 65° au bloc Maquenne. Br 0/0 : trouvé 59,96, 
calculé pour C 7 H 9 NBr 2 : 59,92. 

Nous poursuivons l’étude de ces composés et des nitrilee ana¬ 
logues pour lesquels nous avons ainsi trouvé un mode général de 
synthèse en cherchant à appliquer la méthode d’éthérification 
chlorhydrique de Darzens aux cyanhydrines des cétones* 


Société chimique de France. — Section de Lyon. 


Séance du 20 févkiek 1931. 
Présidence de M. Sisley, président. 

Le bureau, pour l’année 1931, est ainsi constitué : 

M. Logquin, président. 

MM. Seyewbtz et Rivât, vice-présidents. 
M. Dœuvre, secrétaire. 

M. Roman, trésorier. 


Sur un procédé de stabilisation lensiotnétrique 
des hydrates cristallins. 

M. Auméhas indique qu'au cours d'un précédent travail (J. Ch. 
Phys t. 24, p. 30; 1927) il s’était proposé d’évaluer l’état d'hydra¬ 
tation d un sel peu soluble dans l’eau, l'oxulatc de calcium. La 
méthode préliminaire de dessiccation dite des poids constants à 
température fixe lui ayant fourni des résultats peu satislaisants, il 
avait utilisé la méthode de M. Guichard, légèrement modifiée, et 
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avait montré, par déshydratation à températures régulièrement 
croissantes , l’influence de Y eau (fadsorption y influence qui, à la tem¬ 
pérature ambiante, peut atteindre 0,2 molécule d’eau pour une 
molécule de C 2 0 4 Ca. 

Comme suite à cette étude, M. Auméras a voulu envisager le 
problème inverse, qui consiste à réaliser des conditions d’équilibre 
telles, qu’un sel puisse conserver sensiblement, et durant un 
temps pratiquement infini, son état d’hydratation. 

Ses expériences ont porté sur le sel cristallisé SO 4 Na 2 ,10H 2 O. 11 
est bien connu que cet hydrate s’effleurit rapidement à l’air et à 
la température ambiante. L’auteur est parvenu cependant à conser¬ 
ver au sulfate de sodium ses 10 molécules d’eau de cristallisation en 
le plaçant dans un exsiccateur contenant une solution d'acide sulfu¬ 
rique de concentration convenablement choisie. Le titre de cette 
liqueur acide était tel que sa tension de vapeur était comprise 
entre celle de la solution saturée de sulfate de sodium et la tension 
de dissociation de l’hydrate SCHNa 2 ,10H 2 O. 

Il est aisé de montrer, par utilisation de l’équation classique de 
Clapeyron, que si l’on admet, en première approximation que la 
chaleur latente de transformation (de vaporisation par exemple) ne 
varie pas avec la température , le logarithme de la pression d’équi¬ 
libre est, pour les trois systèmes considérés, fonction linéaire de 
l’inverse de la température absolue. 

Il en résulte un mode de représentation graphique de ces trois 
systèmes qui permet de contrôler rapidement l’exactitude des don¬ 
nées de l’expérience, ou de dresser des courbes avec un nombre de 
points très limité ; les courbes obtenues en portant en abscisses 
l’inverse de la température absolue et en ordonnées le logarithme 
vulgaire de la pression sont, en effet, très sensiblement des lignes 
droites. 

Pour des températures inférieures à 30° C. 329,9.10“la 

courbe de tension de vapeur de la solution d’acide sulfurique à 
24,26 0/0 de S0 2 H 2 se plaçant très exactement entre les courbes de 
tension de vapeur de la solution saturée de sulfate de sodium et de 
tension de dissociation de l’hydrate SO 4 Na 2 ,10H-O, l’étude du 
graphique montre que, la concentration de la liqueur acide étant 
ainsi convenablement choisie, les variations de température, quelle 
que soit leur importance, ne peuvent en aucune façon influencer 
l’état d’hydratation du sel de sodium, à la seule condition que ces 
variations se produisent toujours au-dessous de la température 
de 30° C. 

Ces considérations théoriques ont été vériÛées par l’expérience. 
Une série d’analyses, effectuées après des temps plus ou moins 
longs, indiquent qu après plus de 20 jours le sel de sodium ainsi 
traité conserve un état d’hydratation correspondant très sensible¬ 
ment à la formule SO‘Na-,10H 3 O. 

Sur les chaleurs spécifiques des solutions de sulfate de sodium. 

La stabilité de l’hydrate SO l Na 2 ,10H 2 O ayant été obtenue par la 
méthode tensiométrique décrite précédemment, M. Auméras s’est 
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proposé de déterminer à partir de ce sel, et à la température de 
20 ° C.. les chaleurs spécifiques des solutions de sulfate de sodium, 
depuis des concentrations voisines de la saturation jusqu’aux solu¬ 
tions très diluées. 

L’auteur a utilisé pour cette étude un calorimètre constitué par 
un vase de Dewar et un thermophore à mercure permettant d’intro¬ 
duire dans le calorimètre une quantité de chaleur bien déterminée. 

Le sel de sodium, rigoureusement cristallisé avec 10 molécules 
d’eau et maintenu dans cet état d'hydratation pendant tout le cours 
des expériences, était pesé rapidement, pour chaque essai, dans un 
récipient en verre hermétiquement bouché. On préparait ensuite 
les solutions au titre voulu. 

La répétition des mesures donnait des résultats parfaitement 
concordants. 

De l’ensemble de ces mesures il résulte, qu'ainsi qu’il était théo¬ 
riquement possible de le prévoir, les valeurs déterminées pour les 
chaleurs spécifiques des solutions de sulfate de sodium i\ partir de 
l’hydrate rigoureusement cristallisé avec 10 molécules d'eau, sont 
généralement supérieures aux valeurs données par les divers expé¬ 
rimentateurs. L’écart entre les résultats obtenus par la technique 
de M. Auméras et les autres déterminations, bien que ne pouvant 
pas être attribué uniquement aux erreurs commises sur l'état d’hy¬ 
dratation, diminue toutefois logiquement à mesure que la dilution 
de la solution augmente. 

D’une manière générale, M. Auméras estime que la méthode de 
stabilisation tensiométrique, appuyée sur l’emploi du diagramme : 
logarithme vulgaire de la pression-inverse de la température 
absolue (et pour la mesure des chaleurs spécifiques des hydrates en 
solution, sur Putilisation du thermophore), est capable d’apporter 
plus de rigueur dans un grand nombre de déterminations physico- 
chimiques, portant sur les hydrates cristallins, susceptibles de 
s’effieurir ou de devenir déliquescents avec rapidité. 

M. André A. Policard décrit quelques nouveaux éthers de l’acide 
hydantoïne-3 acétique : éthers méthylique (P. F. 91°), butvlique 
normal (P. F. 95°), benzylique (P. F. 142°), phényliquc (P. F. 205- 
206°) et hydantoïne-3 acétate de cholestéryle (P. F. 304-305°); ainsi 
que les deux nouveaux amides correspondants respectivement à la 
méthylamine (P. F. 223°), et à la métaxylidine-1.3.4 (P. F. 212°). 

Le mode de préparation et la description plus détaillée de ces 
composés ont paru récemment (ce Bull., p. 607). 

Sur la réduction des colorants azoïques par Vhydrosulfite de sodium. 

MM. Sktewetz et Blanc ont poursuivi sur les colorants 
azoïques leur étude sur la réduction par l’hydrosulfite de sodium 
des matières colorantes à chromophore azoté, en vue de déterminer 
la nature des produits colorés qui prennent naissance par action 
de l’air sur les fibres teintes, après rongeage en impression, ou 
démontage en teinture, par l’hydrosulfite de sodium. 

Cette réduction des azoïques a donné, dans tous les cas, avec un 
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excès d’hydrosulflte de sodium le dédoublement bleu ootonu de 
l’azolque eu amines correspondantes quel que soit le nombre de 
groupes azoîques que renferme la molécule, et constitue même un 
procédé classique d’analyse de ces colorants. Certaines amines et 
certains aminophénols, ainsi formés, sont très oxydables à l’air et 
peuvent donner naissance à la formation de nouveaux colorants 
par leur réoxydation sur fibre. Lorsque la quantité d’hydrosullite de 
sodium est en défaut» il se forme vraisemblablement des composés 
hydrazolques, qui ont pu être isolés dans les cas les plus simples 
et dont la réoxydation & l’air sur fibre régénère, soit la couleur 
initiale, soit une autre couleur si la molécule renferme d'autres 
groupements, comme un groupement nftré, réductible en même 
temps que le composé hydrazotque prend naissance. 

M. Sisley fait remarquer que, dans certains cas particuliers, 
notamment lorsqu’il y a dans la molécule colorée des groupes 
aminés en méta, comme dans la cbrysoldine ou le brun de Bismark, 
les produits de réoxydation sont plus compliqués et donnent lieu 
à la formation d’azines. 
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N° 61.— Sur la question de Tallotropie du phosphore 
par MM. W. L. IPATIEFF, A. FROST 
et A. W. WEDENSKY. 

(18,1.1831.) 

En 1928, W. N. Ipatieff et W. J. NikolaefT (1) ont décrit quelques 
modifications allotropiques du phosphore, obtenues par chauffage 
du P blanc sous pression, soit seul, soit en présence de différentes 
substances qui» au cours du chauffage, se combinent partiellement 
avec le P. 

Peu après, W. J. Nikolaeff (2) publia un travail dans lequel il a 
étudié quelques propriétés des différentes variétés de P obtenues, 
en fonction de leurs masses spécifiques, lesquelles s’étendent de 
1,83 pour le P blanc à 2,90 pour le P noir. 

Dans ces deux travaux, les conditions de formation des diffé¬ 
rentes variétés décrites ne sont pas indiquées avec beaucoup 
d’exactitude, à cause de la difficulté de connaître exactement les 
conditions de chauffage lorsqu’on travaille sous de hautes pres¬ 
sions. Dans le mémoire de NikolaefT notamment, quelques variétés 
de P sont décrites sans indications sur leurs modes de préparation. 

Le présent travail a pour but de déterminer les propriétés des 
différentes variétés de P en fonction de leurs conditions de for¬ 
mation. 

Les variétés de P actuellement connues sont les suivantes ; 

1° Le P blanc , î ou a, obtenu par condensation des vapeurs de P. 
D = 1,83 (" 2 ), cristallise dans le système (3-4) cubique. 
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Conservé à la lumière, il se colore en jaune, en se transformant 
dans les autres variétés (comparer 1, 5, 6, *7, 8). 

Cette variété jaune légèrement sale est connue dans le commerce 
sous le nom de phosphore jaune; 

2° Le P blanc , II ou p, découvert par Bridgman (9). A la pression 
atmosphérique, il existe au-dessous de —(38° (31) et à la T ordi^ 
naire, sous une pression de 7.000 kg/cm a . 

On peut l’obtenir réversiblement à partir du P blanc; 

3° Le P noir , découvert par Bridgman (9-10). Il s’obtient par chauf¬ 
fage du P blanc à 200° sous 13.000 kg/cm 3 . Il est stable à la pression, 
atmosphérique. Sa densité est 2,90 (ou 2,70, voir le mémoire). Il 
Ait étudié par Linck et Jung (11), Smlths (8) et Marckwald etHelra- 
holtz (12). Plus tard, W. N. Ipatieff et W. J. Nikolaefî réussirent à 
le préparer sous des pressions beaucoup plus petites (300 à 
400 kg/cm 3 ); 

4° Le P pourpre. — D’après IpatiefT et Nikolaeff, il s’obtient par 
chauffage du P blanc avec de l’eau; c’est une poudre fine de cou¬ 
leur rouge pourpre, de densité 1,90 à 2,08 (1-2). Cette variété est 
sans doute identique à celle obtenue par Schenck (13) en chauffant 
une solution de P blanc dans du Br 3 P. Mais il n’est pas possible 
d’établir exactement cette identité, aucun des auteurs n’ayant donné 
de renseignements suffisants sur les propriétés de ces variétés. 
Cette question a été reprise dans les recherches suivantes. 

Il faut d’ailleurs noter que le P pourpre, tout comme celui de 
Schenck est une poudre très fine ayant une grande capacité 
d’adsorption pour les corps en présence desquels ils se sont formés. 
C’est ainsi que, dans nos expériences, le P obtenu d’après IpatiefT 
et Nikolaeff contenait jusqu’à 10 0/0 d’eau difficile à éliminer et 
des composés oxygénés du P; quoique celui de Schenck contenait 
de grandes quantités de Br (jusqu’à 8 0/0), cela ne permettra pas 
de comparer les propriétés de ces 2 substances. 

Des recherches rœntgenographiques (non encore publiées) ont 
montré que cette variété de P n’est pas cristallisée ; 

5° Les variétés violettes , rubis , rouge , métallique et autres. — Ces 
différents noms furent attribués aux échantillons de P obtenus à 
partir du P blanc, soit par chauffage de ce P, seul ou en pré¬ 
sence de certains réactifs, soit par cristallisation du P dans des 
métaux fondus, soit encore à partir du P fondu à haute tempé¬ 
rature. Ces variétés ont été étudiées par de nombreux expérimen¬ 
tateurs (comparer !, 2, 8, 12, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 30, 32), 
mais jusqu'à présent ils ne sont pas d’accord. 

Suivant leurs propriétés, ces variétés de P peuvent être divisées 
en 2 groupes : 

à) Le premier groupe comprend les variétés dont la densité est 
de 2,34 et qui présentent une structure cristalline bien définie 
(comparer 3, 12, 14). Des recherches rœntgenographiques de l’un 
de nous (Frost, non encore publiées) ont montré que toutes les 
variétés cristallines présentent la même structure, établissant par 
là leur identité. 

Ces variétés sont obtenues par cristallisation du P dans les 
métaux fondus et furent découvertes par Hittorlf (14). Depuis, on 
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les a aussi obtenues par sublimation du P sur une paroi chaude 

(500°). 

Les différents auteurs les ayant étudiées leur ont donné les 
noms de: métallique (14), violet (8), rouge (15), rubis [IpatiefT et 
NikolaefT (1)], ce dernier nom parce que, vus au microscope, les 
cristaux avaient la couleur du rubis. 

Dans ce même groupe doit être rangée la variété de P obtenue 
par refroidissement du P fondu à une T supérieure à 550°, qui, 
d’après Marckwald et Helmholtz (12), a la même forme cristalline 
que le P cristallisé dans les métaux fondus et une densité de 2,34. 

b) Le deuxième groupe comprend les variétés dont la structure 
cristalline n’est pas bien développée. On les obtient par chauffage 
du P blanc soit seul, soit en présence d’eau ou de certains cata¬ 
lyseurs. Leurs propriétés ne sont pas constantes; elles varient 
beaucoup avec la T et les conditions de leur préparation. Leur 
couleur varie du rouge au violet foncé et leur densité de 2,10 à 2,32. 

Le P rouge du commerce est un mélange de différentes variétés 
de ce groupe; il contient parfois une variété violette et une pourpre. 

Dans les recherches présentes, nous allons étudier spécialement 
l’influence des conditions de préparation sur les propriétés des 
variétés de P de ce dernier groupe que nous appellerons P rouge. 

I. Influence de la pression sur les propriétés du P rouge. — Des 
éprouvettes contenant du P blanc furent placées dans 2 appareils 
à pression élevée ^ décrits par IpatiefT et Frost, 24). Le volume total 
de l’appareil était de 800 cm 3 et le volume de l’espace libre non 
occupé par le P fut réduit au minimum afin d’éviter la distillation 
du P. Dans nos expériences, il ne dépassa pas 40 cm 3 . 

Dans l’un des 2 appareils, on comprima de l’hydrogène à la 
pression de 150 atmosphères puis on les plaça tous les 2 dans un 
thermostat à huile qui fut porté, puis maintenu à 200-220*. La 
pression de H fut réglée de façon à ce quelle se maintienne à 
220 atmosphères. La durée du chauffage fut de 910 heures. A 
l’ouverture, on a trouvé dans chaque appareil une masse vitreuse 
d’un rouge violacé, contenant une certaine quantité de P blanc 
soluble dans le CS 2 . 


Résultats. — Tàhleàu I. 


.V 

T 

Pression 

Temps 

Densité 

avant l'extraction 
au CS* 

Densité 

après IVxtruction 
an CS* 

1. 

200-220° 

1 atni. 

910 h. 

2,11 

2,13 


-> 

200-220* 

220 atm. 

910 h. 

2.11 

2,125 


L’aspect des 2 produits était le même; leurs densités et leurs 
points d'inflammation (méthode décrite plus loin) prouvent que, 
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jusqu’à 220 atm., la pression n’influe pas visiblement sur les pro¬ 
priétés de l'échantillon obtenu. 

Des expériences analogues, effectuées sous des pressions plus 
élevées, ont conduit aux mêmes résultats. 

II. Influence des métaux. — Ipatieffet Nikolaeff ayant décrit une 
variété de phosphore (le P rubis) obtenue par différentes méthodes 
et notamment par chauffage du P jaune avec du Pb à 335° sous 
165 atm. (en atmosphère d’azote), ou avec du Mg, il était intéressant 
d'éclaircir le rôle des métaux dans ces opérations. Les expériences 
suivantes ont été entreprises. 

Une série d’éprouvettes garnies de petits morceaux de Ag, Pb, 
Mg ou Fe furent remplies avec du P blanc fondu. Toutes ces éprou¬ 
vettes furent alors placées dans un appareil à haute pression où 
l’on comprima de l’azote et que l’on porta pendant une journée 
à 330° ± 10°, la pression étant de 160 atmosphères. 

A l'ouverture, on trouva dans les éprouvettes une masse de P 
d’une jolie conleur rubis violet, recouverte d’une poudre de P rouge. 
Les morceaux des métaux étaient partiellement entrés en réaction 
avec le P et partiellement mélangés simplement avec lui. 

Le P fut d’abord séparé mécaniquement des métaux puis lavé à 
l’acide chlorhydrique bouillant puis à l’acide azotique faible. (La 
masse rubis violet et la poudre étaient traitées séparément.) 

L’analyse a montré que la poudre rouge et la masse rubis violet 
contenues dans le tube où il n’y avait pas de métaux avaient une 
teneur en P de 99,85 à 99,99 0/0. Le P retiré des autres tubes avait 
une teneur de 99,7 à 99,85 0/0. 

Après pulvérisation, les différents échantillons avaient le même 
aspect, aux points de vue microscopiques et macroscopiques. 
Leurs densités étaient également les mêmes. (Les densités furent 
déterminées par 2 méthodes, celle de déplacement dans un pycno- 
raètre et celle de flottation dans les liquides lourds, mélanges de 
bromoforme et de bromure d’éthyle, et les résultats furent bien 
concordants.) 

Résultats. — Tabiæau IL 


N° 

Métal 

Masses spécifiques 
de la masse rnbis-violei 

Masses spécifiques 
de la pondre nnijri; 

52. 

H 

•2,11 - 2,12 

2,12 — 2,18* 

53. 

■I 

2,12 — 2,13 

.2,13 -- 2,29 

54 . 

WÊBSm 

2,11 — 2,12 

"2,13 - 2,2» 

55. 


2,11 — 2,13 

2,13 - 2,22 

56. 

1 

2,11 - 2,12 

2,13 - 2,29 


Les densités ont été mesurées à 20° et comparées à l'eau à 15°. 


{*) Pour la poudre rouge, les échantillons contenaient des particules 
dont les densités variaient dans les limites indiquées. 
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Ces expériences montrent que la présence des métaux étudiés 
ne produit aucune modification sur les densités des produits 
obtenus. 

La poudre rouge obtenue dans ces essais a un aspect extérieur 
extraordinairement semblable à celui du P pourpre d'Ipatieif et 
Nikolaeff(i) et à celui duPJde Schenck (13). Elle se distingue de ces 
î phosphores par sa densité nettement supérieure et par un mode 
de préparation différent. Nous avons observé la formation de cette 
poudre toutes les fois que, à T élevée, le P avait la possibilité de 
s’évaporer; plus le volume de l’espace offert à la vaporisation était 
grand, plus grande aussi était la proportion de cette poudre^ Des 
expériences frirent alors effectuées, afin de vérifier cette hypothèse : 

4° Chauffage du P dans une ampoule ou dans une bombe com¬ 
plètement remplie. 

Le P fut entièrement transformé en une masse rubis-violet, sans 
formation de poudre rouge ; 

Chauffage du P blanc dans le vide. 

Transformation complète (100 0/0) en la poudre rouge. 

Une tentative d’explication de ce phénomène, ainsi que dés 
détails opératoires seront donnés plus foin. 

III. Influence de la température êur la densité du P rouge obtenu 
à partir du P blanc. — Nous avons vu que la pression et l’addition 
de métaux au P n’infiuençaient pas visiblement les propriétés du P 
rouge. Deux facteurs restaient à étudier, la température et la durée 
du chauffage. 

Des études sur ce sujet avaient déjà été effectuées par Troost et 
Hautefeuille (20), puis par Cohen et Olie (16). 

Dans les essais de Troost et Hautefeuille, 4 températures furent 
étudiées; le chauffage durait un temps très long, mais rien n’indi¬ 
quait que la transformation était complète. Dans le travail de 
Cohen etOHy, les conditions opératoires (notamment la T ) n’étalent 
sans doute pas maintenues constantes d’une fois à l’autre, car 
leurs résultats pour une même T varient dans de larges limites et 
ne concordent pas avec ceux de Troost et Hautefeuille. 

.C’est pourquoi nous avons trouvé nécessaire de reprendre ces 
recherches dans des conditions plus rigoureuses. 

Le mode opératoire frit le suivant ; 

Le P blanc lut placé dans des éprouvettes en verre peu fusible 
pour les T inférieures à 400°, en quart t pour les T supérieures; on 
y fit le vide, puis les scella à la lampe. Ces éprouvettes avaient un 
diamètre intérieur de 1,0-1,8 et étaient remplies à 1/2. Pour chaque T 
étudiée, un certain nombre de ces éprouvettes lurent placées dans 
un bain à T constante et chauffées pendant des durées variables ; 
afin de s’assurer que la transformation était complète, on continuait 
le chauffage jusqu’à ce qu elle ne produise plus aucun changement 
dans la masse spécifique. 

Après le chauffage, chaque éprouvette était refroidie en la plon¬ 
geant dans l’eau et le P obtenu lavé au CS 2 pour dissoudre le P 
blanc non transformé. La densité du produit final était déterminée 
par la méthode décrite précédemment. 



W. L. IPATIEFF. 


675 


Les résultats (tableau IV) concordent avec ceux de Troost et 
Hautefeuille (tableau HI). Ils montrent que la densité du P rouge 


Tableau III. (Troost et Hautefeuille). 


T. de préparation 

Durée du chauffage 

Densité du P formé 

265° 

650 h. 

2,148 

360° 

540 h. 

2,19 

550“ 

540 h. 

2,29 

> 550° 

540 h. 

2,34 


Tableau IV. 


T. 

d'éehauffement 


Densité 
du P formé 

Aspect extérieur 

210 ± 2 

en heures 

168 

mËÊÊÊm 

Masse homogène violet rouge. 

210 =t 2 

240 

Irai 

— — 

210 ±2 

480 

,2,13 -2,125 

— — 

220 ± 2 

1.200 

2,132-2,135 

■ — — 

305 ±3 

! 3 

2,11 

Masse violette. 

305 ±3 

5 

2,13 

Masse violette avec une teinte 

305 ±3 

■200 

2,16 -2,164 

de gris. 

Masse violette avec une teinte 

340 ± 3 

312 

2,188-2,194 

de gris. 

Masse gris violet. 

340 ± 3 

372 

2,190-2,194 

— — 

417 ±5 

100 

2,25 

Masse rouge violet. 

417 ±5 

150 

2,25 

— — 

455 ± 5 

100 

2,29 - 2,30 

,— — 

495 ±20 

80 

2,29-2,31 

— . — 

505 ±5 

100 

2,29-2,32 

— — 

550 ± 5 

40 

2,31-2,33 

— — 

550 ±5 

40 

2,31 -2,33 

— — 

589 ±2 

20 

2,32-2,34 

Cristaux rouges. 


formé à une T donnée commence par augmenter avec la durée du 
chauffage pour devenir pratiquement constante après un temps 
défini pour chaque T. 

Hittorff( 14) puis Cohen et Olie (16), ayant déjà indiqué que la densité 
du P rouge augmentait lorsqu’on le portait à une T supérieure à 
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celle de sa préparation, nous avons effectué sur le P rouge des 
essais analogues et nous sommes parvenus à montrer que, lorsque 
le chauffage est effectué de façon à ce que l’évaporation du P soit 
pratiquement impossible (ampoule bien remplie et scellée), la den¬ 
sité du P obtenu est la même que celle-du P préparé, à cette 
même T, directement à partir du P blanc. Les résultats de ces 
essais sont condensés dans le tableau (V) : 


Tableau V. 


Densité initiale 

T. 

de chauffage 

Durée 

île chauffage 
en heures 

Densité 

ilu produit obtenu 

Densité du P rouge 
préparé à partir du 

P blanc à la mémo T. 

2,15 

195* 

100 

2,29-2,31 

2,29-2.31 

2,15 

589 

20 

2,32-2,31 

2,32-2,31 

2,16 

210 

100 

2,16 

2,13 

2,31-2,33 

210 

■w 

2,31-2,33 


2,31-2,33 

305 

WM 

2,30-2,33 

— 

2,31 -2,33 

413 

100 

2,31-2,33 

— 


Ces essais montrent en outre que, par chauffage du P rouge à 
une T inférieure à celle de sa préparation, on ne fait pas varier la 
densité. 

Ces résultats peuvent s’expliquer de bien des manières diffé¬ 
rentes ; nous en avons retenu 2, qui nous paraissaient les plus 
probables. 

1° A chaque T il existe une variété stable de P rouge, variété com¬ 
plètement déterminée, en laquelle le P blanc a tendance à se trans¬ 
former. La densité de cette variété de P serait d’autant plus grande 
que la T est plus élevée. La transformation inverse (diminution de 
la densité) n’aurait pas lieu lors du refroidissement à cause de frot¬ 
tements internes entre les molécules du P de grande densité. 

2° La 2 e explication repose sur l’hypothèse que le P rouge est 
un mélange de particules très petites (de l'ordre des dimensions 
moléculaires) de P rubis violet (densité — 2,31) et d'une autre 
variété de P plus légère et plus volatile, adsorbée par les parti¬ 
cules de la première. Quelle que soit la température, la seule 
variété de P stable serait celle de densité 2,34 (rubis violet) ; lorsque 
la température n’est pas assez élevée, la transformation du P en 
cette variété stable ne peut pas être complète, à cause d’un trop 
grand frottement intérieur que les molécules de la variété légère 
^P blanc) ne peuvent pas arriver à vaincre, leur énergie étant trop 
petite. Lorsque l’on élève la T, l’éuergie cinétique de ces molé¬ 
cules augmente et la translormation progresse un peu, jusqu’à ce 
que le frottement existant dans le nouveau système formé com¬ 
pense cette augmentation d’énergie. 

Cette dernière explication a reçu une vérilication qualitative 
dans les expériences suivantes : 
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En chauffant du P blanc ou rouge dans le vide, sous une aspira¬ 
tion constante, on obtient non pas une masse de P rouge de den¬ 
sité inférieure à 2,34 comme dans le cas des ampoules scellées, 
mais une poudre rouge de densité très voisine de 2,34. (Voir 
tableau VI.) 

Tableau VI. 


Produit 

initial 

T. de chauffe 

Durée et conditions 
de chauffage 

Densité 
du produit 

Aspect extérieur 

P. blanc. 

300° 

312 h. dans une 
ampoule scellée. 

2,188-2,194 

Masse d’un 
gris violacé. 

P. blanc. 

360° 

312 h. dans le vide sous 
aspiration continue. 

2,328-2,338 

fine poudre 
rouge 

P. rouge. 
D = 2,19. 

360° 

312h. dans le vide sous 
aspiration continue. 

2,302-2,326 

fine poudre 
rouge 


En admettant la 2 e hypothèse, ces résultats sont faciles à inter¬ 
préter : la variété légère du P (blanc) adsorbée par le P de poids 
spécifique 2,34, a une tension de vapeur plus grande que ce dernier 
et distille par suite plus vite, laissant un résidu de la variété la 
moins volatile, de densité 2,34 (P rubis violet). 

Cette hypothèse sur la nature du P rouge n’est évidemment pas 
rigoureusement établie, et beaucoup de recherches sont encore 
nécessaires pour pouvoir décider de la nature du P rouge, mais, 
jusqu’à présent, elle nous paraît la plus vraisemblable. 

Cette hypothèse ressemble d’ailleurs en partie à celle de 
Smits (8-32) qui considère les nombreuses variétés de P comme des 
mélanges de cristaux mixtes de quelques variétés allotropiques de 
P (<**-*2 et P) et d’après qui le P blanc serait un mélange de a, et 
de a 2 „ 

Notre explication concorde également avec ce fait que les diffé¬ 
rentes variétés de P rouge ont une tension de vapeur d’autant plus 
grande qu’elles ont été préparées à une T plus basse (c’est-à-dire 
qu’elles contiennent plus de la variété légère, à tension de vapeur 
plus élevée), comme il résulte des mesures de tensions de vapeur 
de Jolibois (30) et des points d’inflammation de W. J. Nikolaefî (2). 
La T d'inflammation augmente en effet avec la densité, ce qui cor¬ 
respond à une diminution de la tension de vapeur. En effet, la 
réaction d’oxydation des vapeurs de P est en forme de chaîne : 
comme le fait a été établi par N. J. Semenow et ses collaborateurs, 
l’inflammation ne peut avoir lieu, toutes choses égales d’ailleurs, 
que si le produit des tensions de vapeur de l’O et du P atteint une 
grandeur déterminée ; la pression de l’O étant toujours la mémo, 
la tension de vapeur du P au point d’inflammation est déterminée 
(elle est presque indépendante de la T de l’expérience). La tempé¬ 
rature d’inflammation définit donc une tension de vapeur de P. 

soc. chim., 4® sÉn., t. xlix, 1931. — Mémoires. 45 
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Nos résultats personnels sur les points d’infl&mmation sont don¬ 
nés dans le tableau VII. 


Tableau VII. 


Nature du P étudié 

" — , , . -r r’g rra" i rr 'il 

Température * 

T. de préparation 

Deniité 

d'illumination 

d’inflammation 

315° 

2,17 

262» 

330° 

380 

2,«4 

265 

371 

r»5ü 

2,82 

296 

406 

689 

2,84 

306 

> 450 


Nos essais sur les points d'inflammation nous ont montré que, 
indépendamment de la variété de F employé, la T d’inflammation 
dépend : 

1* De l'humidité de l’air ou de l’oxygène utilisé. 

f De la forme et de la grandeur du récipient où l’on opère [(com¬ 
parer les travaux de Semenow (28) et de Rowalsky (29)]. 

8° De la vitesse d’échauifement de l'échantillon ^car la vitesse de 
vaporisation des variétés de F est insignifiante'). 

4* Du degré de pulvérisation de l'échantillon. 

Pour exclure l’influence de ces différents facteurs, nous avons 
toujours travaillé dans des conditions complètement déterminées. 

Le F étudié était tout d’abord pulvérisé puis tamisé, en employant 
toujours le même tamis. On l’introduisait alors dans un tube en U 
en verre peu fusible et mettait un thermomètre dans chaque 
branche. Le tube était alors placé dans un four et échauffé avec 
une vitesse de 6* par minute. (Un 3* thermomètre était également 
placé dans le four.) On envoyait sur ce F un courant d’air de 
vitesse constante, cet air étant préalablement lavé par passage à 
travers une solution basique, puis séché sur de l'acide sulftirique. 

Avant le début de l’Inflammation, une illumination du tube appa¬ 
raît et la T de ce début d’illumiDation paraissant constante dans 
nos conditions de travail (pour un même échantillon naturellement) 
nous l'avons notée dans le tableau VII. 

Au moment de l’inflammation ou de l'illumination, nons notions 
les T indiquées par les 3 thermomètres et nous avons pris 
comme résultat la moyenne de ces 3 chiffres. 

Les points d'inflammation et d’illumination dépendent beaucoup 
du mode opératoire, aussi ne faut-il pas considérer les résultats du 
tableau VII comme des constantes caractéristiques des échantil¬ 
lons, mais simplement comme des indications relatives et compa¬ 
rables entre elles. 

11 nous faut maintenant remarquer que les expériences de 


*( ) Chaque nombre est la moyenne de 8 à fi mesures. 
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W. J. Nikolaeff (2) sur la mesure des tensions de vapeur du P 
rouge indiquent une diminution de cette tension lorsque la densité 
augmente, mais il ne faut cependant pas considérer ces données 
comme fondamentales, à cause de certaines erreurs visibles qu’elles 
contiennent; c’est ainsi que Nikolaeff indique que le P blanc a une 
tension de vapeur de 12 mm ,4 à la température de 20° alors que 
Centnerszwer (25) trouve dans les mêmes conditions une tension 
de0 mm ,025. Or, les travaux de Centnerszwer méritent une grande 
confiance du fait que sa courbe de tension de vapeur conduit à un 
point de fusion exact (44°, 1). A cette T, les données de Cent¬ 
nerszwer concordent avec celles de Mac Rae van Vuorhis (26) et 
conduisent à une valeur exacte pour la chaleur de vaporisation du 
P blanc (d’après l’équation de Clausius-Clapeyron (1716°:±800), 
alors que les données sur la chaleur de vaporisation du P liquide 
et sur sa chaleur de fusion conduisent au nombre 12.630-)-640 ~ 
13.270 cal. (*) 

Nous nous proposons de poursuivre nos recherches dans les 
directions suivantes : 

1° Etude de la vitesse de transformation du P blanc en P rouge, 
dans une phase liquide. 

2° Etude de l’influence de la pression jusqu’à 1000 atmosphères 
et de la T sur le poids spécifique du P rouge obtenu à partir du 
P blanc. 

3° Etude de la dépendance réciproque du point de fusion du P 
rouge, de sa densité et de la vitesse d’échauflement. 

4° Déterminer la nature exacte du P rouge. 


Conclusions. 

1° Nous avons montré l’indépendance des propriétés du P rouge 
et de la pression à laquelle il a été préparé (dans les limites de 1 à 
200 atm.). 

2° Nous avons établi la relation entre la densité du P rouge et sa 
T de préparation. 

3° Nous avons établi la liaison qui existe entre le point d’inflam¬ 
mation, la température de formation et la densité du P rouge. 

4° Nous avons fait une tentative d’explication de la nature du 
P rouge. 
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N° 62. — Sur les réactions colorées des phénols d'usage 
courant ; par M. Maurice FRANÇOIS et M el,e Laure 
SEGUIN. 

(27.2.1931.) 

Notre intention est de donner un peu plus tard dans le Bulletin 
des procédés de dosage de quelques phénols couramment employés 
dans l’art médical et de quelques-uns de leurs dérivés. Si nos pro¬ 
cédés sont reconnus exacts, nous aurons, croyons-nous, comblé 
une lacune assez fâcheuse de la Chimie analytique, car le dosage 
des phénols est encore à l'heure actuelle une opération pénible et 
surtout peu sûre. 

Mais, avant d’entreprendre la relation de nos expériences, nous 
voudrions établir que certaines réactions des phénols sont générales, 
que tous les phénols les donnent et non pas quelques-uns seulement, 
comme cela semblerait résulter de la lecture des Traités de Chimie. 
N ous voulons parler de la réaction de l’anhydride phtalique et de celle 
< 1 u chloroforme en présence de potasse solide. Si le chimiste, au 
moment où il entreprend une caractérisation, est persuadé que 
deux ou trois phénols seulement donnent ces réactions, par exemple 
le phénol ordinaire et la résorcine pour l’anhydride phtalique, le 
naphtol-? et le thymol pour le chloroforme et la pastille de potasse. 
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il sera évidemment exposé à commettre des erreurs qu’il éviterait 
par la connaissance de l’ensemble des réactions existantes. 

Il est bien certain que ces notions sont en grande partie connues, 
mais elles sont éparpillées dans les livres et on ne les trouve 
jamais groupées lorsqu’on en a besoin. D'ailleurs, nous avons 
employé des modes opératoires nettement différents de ceux qui 
sont généralement suivis. 

Nous donnerons donc sous forme de tableaux l’action de l’anhy¬ 
dride phtalique en présence d’acide sulfurique sur treize phénols 
usuels et l’action du chloroforme en présence de potasse solide. 
Nous intercalerons l’action assez caractéristique exercée par l'acide 
sulfurique concentré seul sur les mêmes phénols, action qui produit 
quelques fluorescences. Nous ne nous occuperons pas des colorations 
produites par le perchlorure de fer; elles sont bien connues. 


1° 'Action de Vanhydride phtalique en présence d'acide sulfurique. 

Technique. — Dans un tube à essai, on introduit : 

5 centigrammes de phénol sec ; 

10 centigrammes d’anhydride phtalique ; 

2 gouttes d’acide sulfurique concentré. 

On attend que l’acide sulfurique ait gagné le fond du tube et on 
chauffe celui-ci en le tenant au dessus d’une très petite flamme de 
lampe à alcool. Ce chauffage ne doit pas durer plus de dix secondes ; 
il doit produire la fusion et dès lors le mélange intime des trois 
substances et doit toujours être arrêté aux premiers signes mani¬ 
festes d’ébullition. 

Cela fait, on tourne sur lui-même le tube pendant quelques 
minutes en le tenant horizontal et jusqu’à ce que la solidification 
se soit produite. On obtient ainsi la matière en une couche étalée 
favorable à la suite de la réaction. 

On note la couleur de ce produit brut de la réaction. On ajoute 
ensuite 10 centimètres cubes d’ammoniaque au dixième. (Ammo¬ 
niaque à 22° : 10 cc. Eau : q. s. pour 100 cc.). On retourne le tube 
sur lui-même deux fois seulement et note la coloration et la fluores¬ 
cence. On a intérêt à ne dissoudre que peu de la matière colorante 
produite et une agitation prolongée donnerait des colorations trop 
intenses de l’ammoniaque, difficiles à dénommer. 

Comme on le voit, tous les phénols expérimentés donnent une 
coloration quand on les chauffe avec l’anhydride phtalique et l’acide 
sulfurique. Cette réaction peut donc être considérée comme générale. 
Certainement, les colorations obtenues ne sont pas également 
typiques; elles sont avantageuses pour caractériser, en plus du 
phénol ordinaire et de la résorcine, le naphtol-a, le naphtol-?, le 
thymol et galacol. Nous ferons remarquer que les réactions permet¬ 
tant de caractériser de petites quantités de gaïacol sont à peine 
connues. 
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Action de l'anhydride phtalique en présence cCacide sulfurique 

sur les phénols. 


Nom du phénol 


Phénol ordinaire.. 

Naphtol-a. 

Naphtol-p. 

Thymol. 

Pyrocatéchine .... 

Gaïacol. 

Résorcine. 

Orcine. 

Ilydroquinone .... 

Pyrogallol . 

Phloroglucine. 

Acide gallique.... 
Acide salicylique. 


Coloration 
de la masse brute 


Rouge Magenta 
Brun verdâtre 
Enfumé 

Rouge amarante 
Rouge carmin 
Rouge carmin 
Orangé bichromate 
Rouge acajou 
Rouge acajou 
Violacé 
Orangé foncé 
Noir 
Incolore 


Coloration de l’ammoniaque 


Rouge phtaléine 
Vert franc 

Jaune pâle. Fluoresc. bleue 

Bleu ciel 

Rouge violacé 

Violet permanganate 

Rose. Fluorescence verte. 

Rouge cerise. Fluorés, verte 

Rouge violacé 

Brun violacé 

Brun Bismarck 

Brun rouge 

Incolore 


2° Action de l'acide sulfurique. 

lechnique. — On fait passer dans Un tube à essai 5 centigrammes 
du phénol sec et iO gouttes d’acide sulfurique concentré. Après 
avoir agité pour mélanger, on abandonne 5 minutes à froid et 
note l'aspect et la couleur du mélange. 


Action de l'acide sulfurique concentré sur les phénols . 


Nom du phénol 

Coloration à froid 

Coloration do l’ammoniaque 

Phénol ordinaire.. 

Incolore 

Incolore 

Naphtol~a. 

Jaune orangé 

Légèrement jaune 

Naphtol-p. 

Jaune orangé 

Jaune verdâtre. Fluor, bleue 

Thymol. 

Vert pâle 

Incolore 

Pyrocatéchine .... 

Rosé 

Vieux rose 

Gaïacol. 

Rose thé 

Jaune brun 

Résorcine. 

Incolore 

Rosé. Fluorescence verte 

Orcine. 

Vieux rose. 

Rosé. Fluorescence verte 

ilydroquinone.... 

Incolore 

Jaunâtre. Fluoresc. violette 

Pyrogallol. 

Jauue d‘or 

Jaune 

Phloroglucine. 

Jaune 

Vieux rose 

Acide gallique.... 

Jaune verdâtre 

Jaune d’or 

Acide salicylique. 

Incolore 

Incolore 
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On chauffe 10 secondes le mélange sur une très petite flamme 
de lampe à alcool en s’arrêtant aux premiers signes d'ébullition. 
On dissout ainsi le phénol dans l’acide et accentue l’action de 
l’acide sulfurique. On reprend le produit de la réaction refroidi par 

10 cc. d’ammoniaque au dixième, filtre dans un col droit de 
125 cc. et réajoute au liquide filtré 40 cc. de la même sol. deNH 4 OH. 

Pour l’observation de la couleur et de la fluorescence, placer le 
porte-tubes sur un grand papier noir mat. 

Il suit de ces résultats que l’acide sulfurique concentré, agissant 
à cbaud, est l’origine de colorations faibles et de fluorescences 
marquées que l’on notait déjà dans l’action de l’anhydride phtalique. 
Selon nous, ces colorations et fluorescences sont dues à la produc¬ 
tion dephtaléines, bien que l’anhydride phtalique n’ait pas été ajouté. 

11 n’est pas impossible d’admettre, tout au moins à titre d’hypo¬ 
thèse, que, par une action oxydante exercée sur les phénols, il se 
produise en petite quantité un acide phtalique, qui n’est pas néces¬ 
sairement l’acide ortho, et que cet acide phtalique se combine 
ensuite aux phénols pour donner des phtaléines d’un certain ordre. 

3° Action du chloroforme en présence de pastilles de potasse . 

Nous avons préféré éviter l’action de la chaleur et laisser la 
réaction se développer d’elle-même à froid. En général, lorsqu’il se 
produit dans ces conditions une coloration de la pastille de potasse, 
le chloroforme ne se colore pas. On peut en tirer la conclusion que 
les colorants produits sont généralement insolubles dans le chloro¬ 
forme. Par contre, ces colorants peuvent être solubles dans l’alcool 


Action du chloroforme et de la pastille de potasse sur les phénols. 


Nom du phénol 

Coloration de la 
pastille (le potasse i 

Coloration 
du chloroforme 

Coloration 
do l'alcool absolu 

Phénol ordinaire.. 

Rose pâle 

Incolore 

Incolore 

Naphtol-a. 

Bleu indigo 

Bleu indigo 

Bleu foncé 

Naphtol-fi. 

Bleu très pAle 

Incolore 

Incolore 

Thymol. 

Rouge carmin 

Rouge carmin 

Rose fugace 

Pyrocatéchinc .... 

Vert jaune 

Incolore 

Vert jaune 

Gaïacol. 

Rouge violet 

— 

Rouge violacé 

Résorcine. 

Rouge carmin 


Rouge carmin 

Orcine. 

Rouge pourpre 

- 

Brun Bismarck 

Ilydroquînone_ 

Jaune gomme 
gutte 


Jaune d'or 

Pyrogallol........ 

Brun violacé 


Brun Bismarck 

Phloroglucine .... 

Rouge brïque 

— 

Jaune rosé 

Acide gallique..., 

Vert foncé 

--- 

lncolofe 

Acide salicylique. 

Jaune d’or 

•— 

Jaune serin 
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absolu. C’est ce qu*on observe, si l’on agite avec de l'alcool la 
pastille de potasse séparée du chloroforme. 

Technique. — On introduit dans un tube à essai 5 centigrammes 
du phénol ; 5 cc. de chloroforme, puis quatre pastilles de potasse 
pesant ensemble environ 2 grammes, On abandonne pendant 
30 minutes à froid. 

Après avoir noté la coloration prise par les pastilles et celle du 
chloroforme, on décante le chloroforme et le remplace par & cc. 
d'alcool absolu. On bouche le tube avec un bouchon de liège, agite 
et note après 5 minutes la coloration prise par l'alcool. 

On voit encore ici que tous les phénols usuels donnent une 
réaction positive avec le chloroforme et la pastille de potasse. La 
réaction du galacol est à signaler. 


En résumé, par application des trois réactions que nous avons 
étudiées, les phénols que l’on rencontre le plus fréquemment 
donnent, preque tous des colorations. 11 est donc nécessaire d'avoir 
sous les yeux une vue d’ensemble de ces réactions, ai l’on ne veut 
pas faire des erreurs d'interprétation, lorsqu’on a à caractériser 
l’un d'eux par ces réactions colorées. 


N° 63. — Eaaaia d'hydrogénation des carburea 
non aaturéa aoua l’effluve électrique ; 
par MM. Y. VOLMAR et G. HIRTZ. 

(9.3.1931.) 

La décharge électrique dans un milieu gazeux peut affecter 
différentes formes suivant la tension appliquée aux électrodes, leur 
distance, la pression qui règne dana l’enceinte, etc. ; les deux prin¬ 
cipales sont : 

1° L’arc électrique ; 

2° La décharge obscure. 

Cette dernière est susceptible de produire différents types de 
réactions tant endothermiquea (NO) qu’exothermiques (NH 3 ), d'as¬ 
sociation (ozone), ou de dissociation (H actif). 

Nous nous sommes proposé de rechercher si l’activation de l’hy¬ 
drogène sous l’influence de l'effluve permettait la lixatlon directe, 
sans l’intermédiaire d’un catalyseur, de ce gaz sur les carbures non 
saturés. 

L’hypothèse d’une telle activation par décharge obscure a été 
formulée par Brinner (1) qui admit qu'elle était due à une disso¬ 
ciation des molécules en atonies; cette dissociation ne peut être 
attribuée* ni à la température, ni à la pression électrique (2i, elle ne 
peut provenir que d’une excitation par choc mou on par choc de 
seconde espèce. Le choc mou est produit par la rencontre d'une 
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molécule avec un électron animé d’une vitesse suffisante (3); la 
dissociation de la molécule heurtée n’est alors qu'une manifesta¬ 
tion particulière de l'accroissement de son énergie interne aux 
dépens de l’énergie cinétique de l’électron. Cette excitation est 
appelée <« intra-atomique » si le choc déplace un électron de l’atome 
heurté sur une orbite extérieure à l’orbite stable et d'autant plus 
éloignée du noyau que la vitesse de l’électron incident est plus 
grande; le cas limite est l’expulsion de l’électron de la molécule 
(pii est alors dite ionisée. L’intervention d’uue nouvelle quantité 
d’énergie peut provoquer le départ d’un deuxième électron et ainsi 
de suite. Le retour aux positions initiales est possible si la nouvelle 
orbite a été instable ou si l’orbite intérieure est resté inoccupée. Le 
phénomène est accompagné de l’émission d'une radiation caracté¬ 
ristique (spectre d’arc-spectre d’étincelle). 

L’activation par « choc de deuxième espèce » est produite par un 
atome de même nature ou de nature différente qui est en état 
d’excitation. La molécule activée cède au moment du choc une 
partie de son inergie interne à la molécule rencontrée. Cette hypo¬ 
thèse permet de concevoir une « activation primaire » par voie 
photochimique d’une molécule étrangère (métallique par exemple) 
qui donnerait ultérieurement seulement naissance à l’activation de 
la molécule réactionnelle par choc de second espèce. 

Le mécanisme de l'activation de l’hydrogène n’est pas encore 
connu avec certitude. La lueur de la décharge examinée par la 
méthode de Baget-Steiner présente un spectre de raies fortes, régu¬ 
lièrement disposées, appartenant à l’atome H, qui se détache sur un 
spectre secondaire à raies nombreuses et diffuses (spectre de la 
molécule H). L'hydrogène actif serait donc constitué par de l’hy¬ 
drogène atomique. C’est également la conclusion à laquelle arrivent 
Wood et Langmuir (4). Plusieurs autres auteurs (5) ont attribué les 
propriétés spéciales de l’hydrogène actif à une molécule H 3 . 


Appareillage . 


L’activation de l’hydrogène peut se faire par plusieurs procédés • 

1° Simple dissociation de la molécule H 2 portée à haute tempé¬ 
rature (6) ; 

2° Décharge obscure dans l’hydrogène à basse pression (7) ; 

3° Eclatement d’un arc à haute tension entre des électrodes 
métalliques dans une atmosphère d'hydrogène (8). 

Nous avons utilisé la décharge obscure à basse pression dans des 
conditions convenables (9), ce qui nous permis d’éviter en grande 
partie la polymérisation importante des carbures sous l’influence 
de l’effluve signalée par Berthelot (10) et plus récemment par 
MM. Mignonacet Vanier de Saint-Aunay (11). Mais l’obtention d’un 
courant gazeux régulier à basse pression est assez difficile et nous 
avons dû adopter une entrée capillaire, malgré quelques inconvé- 
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nients de ce montage. Le dispositif réalisé par nous est le suivant 

Le mélange gazeux est renfermé dans un gazomètre G de 
8650 cm 3 , de capacité et gradué de 10 en 10 cm 3 . L’introduction des 
gaz se fait au moyen d’un robinet à 3 voies R 3 dont deux branches 
sont respectivement soudées à l’appareil producteur d'éthylène ou 
d'acétylène et à l’appareil à hydrogène. Les volumes introduits sont 
déduits de la loi de Marlotte en combinant les indications du mano¬ 
mètre à huile M et les volumes lus sur les graduations du gazomètre. 
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Le robinet R 4 permet le passage des gaz dans le serpentin S, où 
s’effectue leur dessiccation sur de la chaux vive, puis sur de l’an¬ 
hydride phosphorique. Les gaz arrivent ensuite dans la soupape S ; „ 
constituée par un tube capillaire pour l’entrée normale des gaz et 
munie d’une dérivation permettant le passage direct des gaz pour 
purger l’appareil et les trompes à la fin de l’expérience (fig. 2). Le 
tube capillaire doit être suffisamment fin pour que la trompe à 
mercure Tr puisse entretenir à elle seule le vide de 1 à 2 mm. de 
Hg qui règne au delà de la soupape, sans qu’il soit nécessaire de 
faire appel pour cela à la trompe de Langmuir, qui sert unique¬ 
ment à créer un vide préliminaire rapide et à purger tout l’appa¬ 
reil. Le robinet R 3 est entouré d’un godet rempli de mercure et 
recouvert d’une couche d’huile de paraffine, qui assure une étan¬ 
chéité parfaite. 

L’électrode E (fi g . 3) est constituée par un manchon exté¬ 
rieur en pyrex calibré de 40 mm. de diamètre. L'électrode inté¬ 
rieure est un cylindre creux en aluminium de 38 mm. de diamètre 
de sorte qu’il existe un espace annulaire de 1 mm., où les gaz sont 
obligés de passer, avant de quitter l’électrode, par les quatre 
ouvertures pratiquées dans le cylindre. Cette électrode, intérieure 
est munie d’un fil de tungstène traversant le manchon de pyrex et 
plongeant dans un godet de mercure. L’armature extérieure est 
formée par une couche d’argent métallique déposée chimiquement 
et recouverte d’une feuille d’aluminium laminée. Il a été nécessaire 
d’avoir recours à ce dispositif, parce qu’une feuille d’aluminium 
seule produit un contact trop imparfait avec établissement de 
nombreux petits arcs qui détruisent rapidement l’enveloppe de 
pyrex. L’échauffement de l’effluveur est assez considérable et peut 
atteindre jusqu’à 80° pour les grands régimes, ce cjui a nécessité 
l’emploi du pyrex et par là même entraîne de grandes complica¬ 
tions dans les soudures (voir plus loin); 

Les gaz après avoir traversé un tube refroidi dans un vase 
d’Arsonval, destiné à retenir les produits condensables, sont extraits 
par une petite chute de mercure dont la hauteur est de l m ,10. Sur 
cette conduite est placée en dérivation une trompe à vapeurs de 
mercure, type Langmuir, de deux éléments et qui sert à faire un 
vide préliminaire rapide. 

L’appareil à hydrogène, ainsi que les appareils producteurs 
d’éthylène et d’acétylène sont entièrement en verre soudé et sang 
joints. La soudure directe de l’électrode en pyrex avec les autres 
parties de l’appareil en verre de Bohême étant impossible, nous 
avons eu recours à l’artifice suivant : les deux extrémités à souder 
sont choisies rigoureusement de même diamètre, puis argentées 
chimiquement. Il importe pour une bonne soudure que ce dépôt 
soit aussi adhérent que possible, et pour cela un nettoyage méticu¬ 
leux des surfaces à argenter s’impose. On recouvre ensuite par 
voie électrolytique cette couche d’argent d'un dépôt de cuivre d’au 
moins 0 mm ,5 d’épaisseur. Les deux tubes placés bout à bout sont 
alors soudés à l’étain pur avec un fer à souder. Les premières sou¬ 
dures ainsi réalisées ne s’étaient pas montrées étanches, probable¬ 
ment par suite de la porosité de l’alliage de soudure employé. 
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L'emploi de l’étain pur a permis l’obtention d’un joint tenant 
parfaitement le vide. Pour donner plus de résistance, l’ensemble de 
la soudure ainsi faite est noyé dans du ciment de Port 1 and. Un 


Fig. 3. 
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pareil assemblage exige des soins méticuleux, mais en compensa¬ 
tion s’est relevé excellent dans la pratique. Un appareil comportant 
deux joints verre-pyrex a résisté au cours des essais préliminaires 
à un vide initial de 0 mm ,8 de Hg pendant 86 heures en ne perdant 
que 2 mm. de vide (1). 


Montage électrique . 

La source de haute tension employée était constituée par un 
transformateur de 3 K. V. A. à circuit magnétique ouvert, fonc¬ 
tionnant sur du courant triphasé et entièrement immergé dans 
de l’huile. Le primaire était monté en potentiomètre double avec 
deux résistances liquides, réfroidies par circulation d’eau. Comme 
nous ne disposions pas d’un voltmètre à haute tension dans le 
circuit secondaire, les tensions aux bornes de l’électrode furent 
déduites des indications du voltmètre du primaire en fonction du 
coefficient de transformation. L’intensité du circuit secondaire était 
indiquée par un milliampèremètre thermique de notre construction, 
monté sur une épaisse plaque de verre et gradué par comparaison 
avec un appareil électromagnétique. 

Le rapport de transformation était 120/12000 volts. La tension 
adoptée pour toutes les séries d’hydrogénations a été de 10.000 volts. 


Préparation des gaz. 


Hydrogène. — L’hydrogène a été préparé par l’électrolvse de 
l’eau dans un appareil à cloche avec des électrodes en platine. Le 
courant était fourni par un redresseur électronique et le gaz purifié 
par passage sur de la mousse de platine. Sa teneur en hydro¬ 
gène pur a oscillé au cours des expériences entre 99,93 et 99,98 0/0. 
L’analyse spectrale n’a jamais révélé l’existence de raies du car¬ 
bone. 

Ethylène. — La réaction de Williamson ne peut pas être utilisée 
pour l’obtention d’un gaz pur. Nous avons décomposé le dibromure 
C 2 H 4 Br 2 en solution alcoolique par le zinc en présence de traces de 
sulfate de cuivre (12), en opérant à basse température pour éviter 
Tentraînement de l’alcool. Le gaz ainsi obtenu titrait en moyenne 
99,82 d'éthylène pur. 

Ethane. — La méthode de choix est celle de Lebeau (13), par 
action des dérivés halogénés sur le sodammonium. L’appareil de 
Lebeau a été simplifié par nous en supprimant l’un des vases 
d’Arsonval comme l’indique la figure 5. La réaction très lente pro¬ 
duit un gaz très pur (99,82 0/0). 


(1) Dans les mêmes conditions un appareil d’essai comportant deux 
joints en caoutchouc épais (tube à vide) recouvert d’une couche de 
bakélite avait perdu 23 mm. 
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Acétylène. — L’acétylène a été préparé d’après les indications de 
Jungfieisch (14), par action de l’eau sur le carbure de calcium. Le 




gaz a été purifié par dissolution dans une solution de chlorure 
cuivreux et décomposition de cette dernière par l’acide chlorhy¬ 
drique. 


Méthode (Tanalyse des gaz. 


La très basse pression adoptée ne donnait qu’un débit très faible 
et des quantités minimes des gaz, il nous a fallu un procédé 
d'investigation se rapprochant de la micro-analyse (15) et capable 
au surplus de se prêter à des dosages en série. 

Nous avons suivi la méthode de Lebeau et Damiens (16) dans 
ses grandes lignes, en la modifiant simplement dans quelques 
détails pour répondre à nos besoins. Cette méthode utilise des 
réactifs dissolvants, spécifiques permettant de séparer les carbures 
éthyléniques, et acétyléniques. Les carbures saturés restants sont 
liquéfiés et les divers constituants séparés par distillation frac¬ 
tionnée. 

Réactif des carbures acétyléniques. — On emploie une solution 
alcaline d’iodoinercurate de potassium (17) et les carbures sont 
régénérés par addition d’acide sulfurique. 

Réactif des carbures éthyléniques. — L’acide sulfurique préco¬ 
nisé par Berthelot ne dissout que l’éthylène. Pour les homologues 
supérieurs son activité doit être catalysée par addition d'anhydride 
vanadique ou d’anhydride chromique (17). 

Séparation des carbures saturés . — Le mélange résultant de l'éli¬ 
mination des carbures éthyléniques et acétyléniques ne renferme 
plus que de l’hydrogène et des carbures saturés. La séparation par 
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voie chimique n'étant pas possible, on refroidit le mélange dans un 
petit ballon en quarts plongeant dans l'air liquide. Dans ces condi¬ 
tions l’hydrogène ne se condense pas et peut être extrait à la 
trompe à mercure. Le méthane, quoique condensé, possède encore 
une tension suffisante pour pouvoir être extrait avec l’hydrogène. 
Le mélange hydrogène-méthane est soumis à l'analyse eudiomé- 
triqne. Le mélange condensé ne renfermant plus que l’éthane et le 
le propane est analysé à l’endiomètre. 


1* Hydrogénation de Véthylène. 


Le remplissage du gazomètre se fait par le robinet à trois 
voies R 3 , qui est directement soudé aux appareils à hydrogène et 
acétylène ou éthylène. Le gazomètre rempli, on abandonne le 
mélange pendant 48 heures pour laisser la difftision se faire et 
obtenir un mélange homogène. La composition exacte du mélange 
est alors contrôlée par absorption ou par analyse eudiométrique, 
avant et après chaque série d'expériences. Pendant ce temps on 
purge soigneusement tout l’appareil (jusqu’au robinet R 1 ) à l aide 
de la trompe à vapeur de mercure, en créant pendant deux heures 
et à trois reprises un vide de l’ordre de 1/10 mm. de Hg. En même 
temps on actionne la chute pour la débarrasser de toute trace de 
gaz étranger. Après un premier vide on laisse entrer lentement le 
mélange du gazomètre par l'orifice capillaire, puis directement par 
la dérivation latérale. On refait le vide pendant 2 heures et ainsi 
de suite. L'électrode est mise sous tension an troisième vide ponr 
avoir atteint un régime stable quand la série proprement dite 
des expériences commencera. 

L’ensemble de l'appareil étant soigneusement purgé de toute 
trace de gaz étranger, le régime électrique étant devenu stable, 
Inexpérience proprement dite commence. 11 reste à ce moment dans 
le gazomètre encore 0,8 à 0,01 du mélange gazeux qui doit servir : 

1* A la détermination des produits de la réaction ; 

2* A la détermination des vitesses et des courbes de réaction ; 

8° A la vérification de la composition du mélange à la fin de 
l’expérience. 

Cette dernière précaution est en effet indispensable. L'entrée de 
la soupape capillaire laisse diflhser plus rapidement l’hydrogène 
que les carbures des mélanges gazeux soumis à la décharge. 11 en 
résulte par suite une perte en hydrogène et une augmentation en car¬ 
bure du mélange initial. Cette variation étant fonction du temps, il 
en a été tenu compte dans l’expression des résultats, par une ana¬ 
lyse du mélange gazeux initial et final. Cet inconvénient nous a fait 
rejeter les mélanges dont la teneur en hydrogène était supérieure 
à 1/8 et les séries d'expériences où la composition finale s'est 
montrée différente de plus de 10 0/0 de la valeur primitive. 
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Résultats (pression : 20 mm. de H g). 


Hydrogénation de l'éthylène 

Influence du mélange 

Composition du mélange 

0/0 de C tétravalent se trouvant à l'état de 

Vitesse 

0/0 

CH* 

C a H* 

KM 

de réaction 
limite (2) 

11,11 éthylène. 

1,28 

1,43 

0,90 

5,8 4O 3 

16,66 — . 


1,34 

0,48 

3,2 - 

25,00 — . 

0,11 

0,71 

0,88 

2,2 — 

33,00 — . 


0,87 

0,30 

1,6 - 

50,00 — . 


0,85 

0,27 

1,0 - 

66,66 — . 

0,08 

0,32 

0,19 

0,6 — 


Le mélange théorique hydrogène-éthylène à parties égales est 
très loin de présenter un rendement d’hydrogénation maximum. 
Ce rendement parait augmenter régulièrement avec la teneur en 
hydrogènedes mélanges, au moinsdans les conditions où il nous a été 
possible de suivre l'expérience avec un appareil à courant continu. 
Nous avons essayé de déterminer les mélanges d’hydrogénation 
optimum dans un appareil statique (effluveur de Berthelot) en 
enfermant des mélanges connus et à des pressions déterminées 
(20 mm. environ) dans l'eflluveur mis sous tension pendant un 
temps variable. Mais l'action de la décharge continuant à se mani¬ 
fester sur les produits déjà formés, la présence de ces homologues 
supérieurs à un état de condensation parfois très avancé ne permet 
plus aucune conclusion, En résumé lorsqu'on arrive à soustraire 
assez rapidement les produits de la réaction, le rendement en 
carbures saturés parait augmenter avec la teneur en hydrogène du 
mélange, sans qu'il nous soit possible d'en préciser la limite supé¬ 
rieure. 

Une partie importante du carbone échappe à l'analyse mais se 
trouve sous forme d’un dépôt charbonneux ou goudronneux dans 
l’électrode. Cette fraction varie entre les limites extrêmes de 2,6 
à 5,5 0/0 pour monter à 19 0/0 si le carbure est en excès par rap¬ 
port à l’hydrogène. Il est fort probable que la molécule CH^CH 2 
subit une rupture au niveau de double liaison et que le radical CH 2 
peut subir plusieurs sorts : 

1° Ou il est hydrogéné au maximum et passe à l’état de méthane; 


(2} Nous considérons comme vitesse de réaction la quantité de 
C tétravalent X 10 3 formée dans 2 minutes et prélevée périodiquement 
toutes les H) minutes, ramenée à un débit unitaire de I l./h. 






















ï' Ou ii est soudé sur une deuxième molécule d'éthylène pour 
donner après hydrogénation du propane : 

Ou il est détruit avec mise en liberté de carbone. 

soc. chim., 4* sér m t. xlix, 1931 Mémoires. iü 
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La présence de méthane et de propane dans les produits de la 
réaction sont en faveur de cette hypothèse. 

Nous avons voulu vérifier si la formation du méthane et du pro¬ 
pane se faisait bien à partir de l’éthylène et du radical CH 2 ou 
seulement après hydrogénation de ces corps, c’est-à-dire à partir 
de l’éthane. Pour cela nous avons soumis un mélange d’éthane et 
d'hydrogène en excès à l’action de l’effluve. En opérant à la pres¬ 
sion de 20 mm. nous avons bien obtenu une polymérisation de 
l’éthane, mais jamais une scission de la molécule. La polymérisa¬ 
tion a même pu être considérablement réduite (jusqu'à 1,28 0/0) en 
opérant à très basse pression (0 mm ,01 de Hg) et avec un courant 
gazeux très rapide. Il semble résulter de là que l’effluve électrique 
a beaucoup de difficultés à désintégrer la molécule saturée à basse 
pression et que l’hydrogénation se fait sur le radical CH 2 = simple 
ou fixé sur d’autres radicaux par une seule de ses liaisons. De 
plus à très basse pression, les carbures saturés paraissent parfai¬ 
tement stables sous l'efïluve électrique. 


Influence de la pression. 


Pour étudier l’influence de la pression nous nous sommes 
adressés au mélange théorique éthylène et hydrogène à parties 
égales, quoique ce mélange présente à la pression de 25 mm. un 
très faible rendement, l’étude des mélanges plus riches en hydrogène 
s'étant montrée complètement impossible l’hydrogène traversant 
presque en totalité la soupape;. De plus l'intensité du courant du 
circuit secondaire n’est pas restée parfaitement stable, et pour pou¬ 
voir éliminer cette variable nous avons réduit le rendement en 
carbure saturé en admettant que ce rendement est une fonction 
linéaire de l’intensité qui passe dans l’électrode. 

Le rendement en carbure saturé augmente régulièrement avec la 
diminution de la pression. Ce fait peut s’expliquer en admettant 
que l’agent hydrogénant est l’hydrogène activé ou indirectement 
un composé activé par ce dernier. 

La réaction, à peu près instantanée à la pression de 25 mm., est 
très lente à se déclancher à la pression de 1/100 de mm. Ainsi à 
la pression de 25 min. la vitesse 1 est atteinte dès la première 
minute, tandis qu’à la pression de 1/100 de mm. il faut au moins 
4 heures pour atteindre le même résultat. Or, si nous considérons 
les quantités de gaz, nous trouvons avec un débit de 800 cm J ./h. 
dans le premier cas un volume de 14 cm* et avec un débit de 
cm 5 ./h. dans le deuxième cas un volume de 12 cm 1 . L’ellluveur 
pour se mettre en train et pour atteindre un régime stable, semble 
nécessiter une certaine quantité de gaz et l'ensemble de la réaction 
semble donc être régie par la loi d'action de masse. 

La quantité de carbone qui se trouve à l’état de méthane aug¬ 
mente avec la diminution de la pression. Ainsi à la pression de 
1/100 de Hg ü ne reste plus que 1,10 0/0 de carbone sous forme 



CHX A y Cl 
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Pression 

0/0 de C tétravalent 
se trouvant à l'état de 

Vitesse de «‘action 


CH* 

C*H* 

C*H* 


23-25 ram. de Hg. 


WF3: 

m 

1,0 103 

9-10 ram. de Hg. 

2,27 



6,1 - 

5-6 ram. de Hg. 

2,42 

m 

m 

8,2 - - 

2-3 mm. de Hg. 


4,57 

9,7 - 

1 mm. de Hg. 


*.77 

9,7 

3 mm. d'huile de vaseline.. 


1,27 

9,9 

1/100 inm. de Hg. 

62,11 | 

1,12 

27,0 

Vide cathodique. 




42,0 -- 
38,0 — 


gaz devait être du méthane à peu près pur : 


0 consent. pour la combustion 0 calculé pour méthane 


18,224 cm 3 
17,221 
9,008 
23,358 


18,037 cm 3 
17,100 
8,643 
23,309 


Cette série de faits semble confirmer un point de vue que nous 
avons déjà indiqué ultérieurement à savoir que Y hydrogénation 
directe de Véthylène ne conduit pas à léthane mais au méthane et 
que ce dernier gaz à basse pression semble être la forme stable des 
carbures à basse pression à Veffluve électrique . 


2 0 Hydrogénation de Vacétylène . 


Si l'action de l’hydrogène sur l’éthylène nous a donné des résul¬ 
tats remarquablement constants et concordants, il n’en a pas été de 
même avec l’acétylène. Ce dernier gaz, probablement par suite de 
sa triple liaison, est beaucoup moins stable sous l’eftluve et donne 
très facilement naissance à des produits de polymérisation liquides. 

L'hydrogénation s’elîectue alors sur l’acétylène et sur ses pro¬ 
duits de polymérisation et il en résulte un ensemble de corps très 
complexes. Nous avons dû nous contenter de séparer dans de tels 
mélanges les carbures éthyléniques des carbures acéthyléniques et 
des carbures saturés, sans pouvoir déterminer la répartition du 
carbone dans chacun de ces groupes. 
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Influence du mélange (pression 20-25 mm. de Hg). 


Composition 
du mélange 

0/0 

0A) 

de G-C 

0/0 

de C*=C 

— - 

0/0 de C 
saturé 

Composition de ta 
fraction saturée 0/0 

Comp. de la fraction 
élli y Ionique 0/0 

PM 


C»H* 

homol. sup. 

H,H acétylène.. 

1,225 

92,100 

0,293 

88 

12 

43 

48 




0,303 

79 

21 

36 

62 


1,322 

91,382 

0,321 

82 

13 

48 

37 

25,00 acétvlène.. 



1,225 

78 

18 

42 

mm 


0,025 

89,722 

1,387 

82' 

15 




2,338 


1,006 

73 

22 

38 

55 

50,00 acétylène.. 

0,928 


1,298 

68 


38 




88,955 

0,985 

63 

29 

28 

59 


1,433 

93,222 

0,917 

74 



66,66 acétylène. 

1,277 

91,888 

0,428 

28 

56 

28 

71 




0,397 


16 



1,789 

93,233 

0,499 


23 
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Remarques. — 'Le maximum d’hydrogénation n'a pas été obtenn 
avec le mélange le pins riche en hydrogène, mais avec nn mélange 
de i p. d'acétylène et de 4 p. d'hydrogène, c’est-à-dire assez voisin 
du mélange théorique. La réaction est très loin d'être simple, nous 
avons pu caractériser des carbures acétyléniques jusqu’en C 10 et 
des carbures saturés jusqu’en C 8 . Il est en outre impossible 
d'affirmer que le carbure éthylénique est nécessairement la forme 
de passage entre le carbure acétylénique et le carbure saturé. Cette 
réaction se fait certainement, mais on peut également concevoir 
une rupture de la double liaison avec passage direct à l'état de 
carbure saturé, étant donné que nous avons rencontré du méthane 
dans les produits d’hydrogénation. 

La composition des fractions satarées et éthyléniques que nous 
donnons est toute relative, mais nous l’indiquons quand même 
parce qu’il semble s’en dégager le fait que les homologues saturés 
et éthyléniques augmentent quand le pourcentage en hydrogène du 
mélange diminue. Ce fait semble logique si l'on considère comme 
agent de l'hydrogénation l’H actif. Mais dans ces conditions il faut 
également concevoir le passage à un état particulier des radicaux 
-CH 3 , =CH 2 , -CH- restants, sous l'influence de la décharge élec¬ 
trique ou d’un choc de seconde espèce, ce qui leur permet de se 
polymériser avant ou après hydrogénation partielle ou totale. 

Influence du débit. 

Nous avons pensé qu’en augmentant le débit de l’appareil il 
était possible de supprimer partiellement la polymérisation gênante 
de l'acétylène. 
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L’appareil précédemment décrit ne permettant pas de faire varier 
dans de larges limites le débit à moins de modifier chaque fois la 
soupape capillaire, nous l'avons remplacée complètement d’abord 
par une vis micrométrique, mais qui donnait des régimes très 
instables, puis par un détendeur à bille d’ébonitc, ce dernier étant 
directement soudé au verre par le procédé indiqué précédemment. 
Le montage nécessite l’emploi des deux trompes à vapeur de mer¬ 
cure, de sorte que la totalité des gaz n’a pas pu être prélevée, mais 
seulement la fraction passant dans la dérivation latérale. Nous don- 
nons ici quelques chiffres obtenus avec le mélange acétylène- 
hydrogène = 1/5 : 


Débit en 1 heure 

0/0 de C salure 

0/0 do C polymêrisé 

io,« 

0,7 

2,0 

8,5 

0,8 

2,0 

5.1 

0,8 

7,0 

1,0 

0,8 

18,0 

0,800 

0,0 

23,0 

0,508 

0,0 

42,0 

0,064 

0,8 

43,0 


La polymérisation semble réellement résulter d’un séjour trop 
prolongé des carbures dans le champ do la décharge électrique. 
Elle diminue rapidement si le débit de l’appareil augmente, tandis 
que l’hydrogénation ne semble pas être influencée. 

I*e faible rendement obtenu dans l’hydrogénation de l’acétylène 
est uniquement dû à la pression élevée sous laquelle nous avons 
dû opérer pour avoir des régimes stables. Nous sommes convaincus 
que si un artilice expérimental permettait d’obtenir à très basse 
pression un débit suffisamment rapide, l’hydrogénation de l’acéty¬ 
lène dans l’effluve conduirait au méthane avec un rendement voisin 
de l’unité. 


Influence de la pression. 


Nous indiquons ci-dessous quelques chiffres faisant ressortir l’in¬ 
fluence de la pression sur l’hydrogénation de l’acétylène. Toutes 
les déterminations ont été effectuées avec le mélange acétylène- 
hydrogène -1 /2. 

La diminution de pression favorise donc l’hydrogénation de l’acé¬ 
tylène en permettant des rendements de l’ordre de 50 0/0, cal¬ 
culés à partir de l’acétylène disparu et pour un vide très poussé, 
les produits de polymérisation disparaissent presque totalement. 
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}’rvssi<>n 

0/0 (!*• € Mil. 

o/o d.* <:=o 

0/0 C=C 

25 mm. de Hg. 

0,128 

mm 

91,888 


0,397 ‘ 

mSSm 



0,499 

1,789 

93,293 

10 mm. de 11g. 

2,871 

1,206 



2,184 

1,014 

79,229 


2,(573 

1,127 


2 mm. de Hg. 

15,443 

0,273 

72,839 


16,283 

0,479 



H,899 

0,903 

76,295 

3 mm. huile de vaseline ... 

28.6 

0,4 

68,3 

d — 0,385. 

26,3 

0,2 

78,2 


26,8 

0,3 

67,8 

Vide cathodique. 

42,4 

0,1 

51,6 


45,1 

0,1 

49,2 


41,0 

0,1 

49,6 


3° Conclusions. 

L’étude de l'action de l'effluve sur les carbures seuls ou en pré¬ 
sence d’hydrogène a donné naissance à des résultats souvent 
contradictoires. Les effets observés, groupés par réactions, sont les 
suivants : 

1° Polymérisation et condensation; 

2° Dissociation; 

3° Hydrogénation. 

Polymérisation. — Ce fait est constant et il a été observé depuis 
Berthelot (18) par beaucoup d’autres auteurs. 

Denijanow et Pryanischkow (19) obtiennent des carbures liquides 
à partir de l’éthylène. 

Yovitschitsch (20) condense P éthylène, l’acétylène et le benzène, et 
obtient des corps liquides et solides. 

IJnd et Glochler (21 ) trouvent dans les produits de l’action de 
l’effluve sur l’éthane, du propane, du butane et du pentane. 

Fischer et Peters (22) soumettent du gaz d’éclairage à la décharge 
et observent une condensation. 

Mignonac et Vanier de St-Aunay transforment l’acétylène en un 
trimère ( 23). 

Dissociation .— I>a dissociation des carbures avec mise en liberté 
d’hydrogène a été observée par Fischer et Peters (*1\) (simultané¬ 
ment avec des réactions de condensation) : le méthane donnerait 
ainsi naissance à de l’acétylène et à de l’hydrogène. Les auteurs 
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opèrent par décharge directe et non à travers une paroi de verre- 

Lind et Giochler (25) signalent la rupture de l’éthane pour donner 
naissance à du méthane et à de l'hydrogène (simultanément avec 
des réactions de polymérisation). 

Jakosky (26) réussit le cracking du pétrole sans intervention de 
chaleur. 

Hydrogénation . — L'hydrogénation des carbures a été essayée 
par Hemptinne (27) sur des graisses et les huiles non saturées 
(huile de foie de morue). 

Wartenberg et Schultze ont fait réagir de l'hydrogène atomique 
sur les carbures et constaté que l'éthylène s’hydrogène plus faci¬ 
lement que l’acétylène (28). 

Taylor et Hill ont observé une hydrogénation ou une déshydro- 
génatiou suivant les concentrations relatives de carbure et d’hy¬ 
drogène employées (29). 

Bonhoffer et Harteck (30) n’ont pas réussi la condensation des 
carbures en présence de l’hydrogène actif. 

Enfin dans le présent travail nous avons observé toutes les trois 
réactions indiquées avec prédominance de l'une ou l’autre suivant 
les conditions expérimentales. II reste donc à trouver une explica¬ 
tion rationnelle suffisante pour l’existence simultanée de ces phé¬ 
nomènes. 

La polymérisation des carbures à une ou deux doubles liaisons 
se conçoit facilement en admettant que la décharge électrique 
active certaines molécules qui réagissent alors facilement sur 
d'autres molécules restées inertes (31). Le carbure ainsi formé peut 
réagir à son tour sur une nouvelle molécule activée ou peut être 
activé à son tour. Cette réaction nécessite l’intervention d’une 
quantité d'énergie relativement faible pour l'activation du carbure, 
qui probablement est partiellement ou totalement utilisée pour la 
rupture de la double liaison du carbure sur lequel se fixe la molé¬ 
cule activée. La polymérisation des carbures saturés n'est possible 
qu'après déshydrogénation. 

Si on considère d’autre part les chaleurs de combustion de 
l’éthane, de l’éthylène, de l’acétylène, du carbone (32) et de l'hydro¬ 
gène (33), et la chaleur de formation de ces corps à partir du 
méthane on arrive à cette conclusion qu’une dissociation du méthane 
en carbone et en hydrogène nécessite beaucoup moins d’énergie 
qu'une déshydrogénation partielle en éthylène ou en acétylène. Il y 
a dans ce fait, à notre avis, l'explication de l’importante décompo¬ 
sition avec mise en liberté de carbone que nous avons constam¬ 
ment observée. Fischer en travaillant également à basse pression 
avait obtenu une transformation presque quantitative en acéty¬ 
lène, mais cet auteur produisait directement la décharge dans les 
carbures raréfiés, ce qui permettait l'intervention de quantités 
d'énergie beaucoup plus considérables. 

La dissociation du méthane en carbures non saturés ou en car¬ 
bone et en hydrogène est donc une réaction très complexe qui 
conduit en premier lieu à des radicaux libres et à des atomes 
d’hydrogène ; le sort ultérieur de ces éléments dépend essentielle- 
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meut des conditions expérimentales, et il est certain que l'énergie 
de dissociation des atomes d'hydrogène peut être utilisée au cours 
des transformations suivantes. 

L’hydrogénation est probablement une réaction de l’hydrogène 
actif. Peut-être le carbure lui-même subit-il une activation et des 
expériences seraient à faire dans cette voie en faisant arriver 
l’hydrogène à la sortie seulement d'une électrode dans laquelle 
aurait séjourné le carbure seul. 

Mais il intervient certainement aussi dans cette hydrogénation, 
ainsi que l’a signalé Bonhoffer, les atomes d’hydrogène mis en 
liberté dans la dissociation électrique des carbures dont la chaleur 
de formation est très élevée (34), de l’ordre de 100000 calories. 
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N° 64, — Réalisation d’une pile Evans et protection 

par effet-tampon; par E, HERZOG et G. CHAUDRON* 

(10.3.1931.) 

Nous avons signalé, dans une communication récente (1), divers 
modes de protection du fer contre Faction de l’oxygène daus les 
solutions salines voisines de la neutralité, par polarisation des 
piles à différences de 'concentration en oxygène (piles Evans). 

Nous avons réalisé la pile Evans de la manière suivante : 

1° Electrolyte ClNan/2 ou ClAmn/1 ; 

2° Cathode horizontale, la surface supérieure fonctionnant coin me 
électrode à oxygène, surface inférieure isolée du contact de la 
solution par un enduit convenable et inattaquée (diamètre 15- 
12 mm.J. 

3° Diaphragme empêchant la diffusion du compartiment catho¬ 
dique dans le compartiment anodique. 

4° Anode verticale fonctionnant comme électrode de dissolution 
(surface 10 X 5 mm.). 

Le potentiel de ces piles monte lentement et se lîxe vers 0,4- 
0,43 v., il est indépendant de la pression d’oxygène. Au contraire, 
le débit est fonction de la concentration du dépolarisant, c’est-à- 
dire de la pression d’oxygène qui est le facteur principal réglant 
le débit de ces piles. 

Le débit était pour le dispositif décrit : 

à 1 at. d’aîr. rie 1/4 milliampère 

1 at. d’oxygène. de 3 4 — 

2 al. d’oxygène. de 1,5-2 — 

25 at. d'oxygène. de 5-0 

Le fonctionnement de cette pile est lié à la formation d'un com¬ 
partiment basique autour do la cathode et d'un compartiment 
légèrement acide autour de l’anode. La pile entièrement consti¬ 
tuée est représentée par la chaîne suivante : 

Fer (NaOIl) aéré-Fer (CPFe ou SO*Fe) non aéré* 

L'addition de corps tampons empêchant la formation des com¬ 
partiments, c’est-à-dire les différences de pw entre les deux élec¬ 
trodes de la pile, polarise les piles Evans; la dilïérence de potentiel 
n’est alors qu'intime. de quelques millivolts, et le débit est très 
faible. 

(1) Sur la protection des métaux par elVrl tampon. Bulletin de la 
Société chimique , décembre 1930. • 
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Par contre» la pile ^Fe-C n'est pas polarisée par les corps tam¬ 
pons. Le tableau ci-dessous résume les actions des divers corps 
tampons sur la pile Evans et sur la pile Fe-C. 


Corps polarisant et protecteur 


Borate de sodium pu = 7. 

Phosphate de sodium pu = 1 . 
Arséniate de sodium pu = 7.. 
Bicarbonate de sodium />h= 6. 
Tartrate de sodium pu — 1... 
Citrate de sodium id. 

Oxalate de sodium id. 

Acétate de sodium id. 

Phtalate de sodium id. 

Glvcocollatedesodiumid. 


Effet do polarisation 


Pile Evans 

Effet Tampon 

Pile Fo-C 

Effet de pellicule 
anodique protectrice 

1 

- * * - 

+ 

-1- 

‘T 

■ + 


+ 

— 

+ 

— 


— 


Un corps peut protéger par plusieurs effets : 

Par exemple les phosphates et arséniatcs alcalins protègent par 
effet de pellicule anodiquc et par effet tampon ; ils polarisent la 
pile Evans et la pile Fe-C. 

La concentration du corps-tampon nécessaire pour la protection 
dépend de la quantité d’oxygène arrivant à la cathode; quand 
l'action tamponnante du corps protecteur ne s’exerce plus, la pile 
Evans se forme de nouveau (2). 

Nous poursuivons ces travaux sur la protection du fer et en 
particulier nous étudions les moyens d’empécher l’action dépolari¬ 
sante de l’oxygène ou de l’eau oxygénée à la cathode (3). 


N° 65. — Sur le sulfure de cérium pur; 
pai* M. PICON. 

(12.3.1931.) 

Le sullure de cérium trivalent S 3 Ce 2 a déjà été préparé par de 
nombreuses méthodes utilisant l’action de l’acide sulfhydrique sur 

• 2) Après disparition de l'effet tampon la pile Kvans m- reforme, puis, 
elle peut être polarisée par formation de pellicules à l'anode et à la 
cathode; les citrates, tartrates et nxalates produisent ro double etl’ct. 
Les phosphates et arséniatcs en solution aride, donnent lieu à ce dernier 
effet seulement. 

(3. La pile Kvans permet l'étude de la protection du fer par de faibles 
additions métalliques, ce travail fera l'objet d'une prochaine publi- 
eation. 
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différents composés du cérium ; oxyde, sulfate, carbonate ou chlo¬ 
rure (Mosander, Lange, Friedrichs et Schmidt, Hildebrand et Nor¬ 
ton, Didier) (1). 

A partir dn sulfate, Mutbmann et Stutzel (2) ont obtenu un sul¬ 
fure qu'ils décrivent comme un corps brun noir, infusible, de 
densité égale à 5,02, spontanément inflammable à l'air s'il est fine¬ 
ment pulvérisé et décomposé par l'eau bouillante. Sterba (1) a 
montré ultérieurement que ce sulfure était rouge pourpre, stable à 
l'air, et que, pour l'obtenir, on devait traiter de l’oxyde cérique par 
l'acide sulfhydrique pendant 5 heures au rouge vif. 

Blltz (3) aurait, en outre, préparé entre 580 et 600° un sulfare 
S 2 Ce par action de l'acide sulfhydrique sur le sulfate de cérium 
trivalent; d’autre part le composé S 3 Ce 2 se formerait entre 750 et 800*. 
Ce dernier corps rougeâtre, cristallin, fondrait dans une atmo¬ 
sphère d'hydrogène sulfuré entre 1400 et 1500°, mais en se décompo¬ 
sant au contact de la porcelaine des nacelles. 

En effectuant de nouveaux essais de préparation des sulfures de 
cérium nous avons vérifié les résultats de Sterba montrant que le 
sulfure S 3 Ce 2 ne s’obtenait qu’à très haute température au moyen 
de l'oxyde cérique et de l’acide sulfhydrique. 

En partant du sulfate nous n’avons jamais pu reproduire de sul¬ 
fure pur, soit entre 575 et 600°, soit entre 725 et 800° en suivant les 
indications de Biltz. Nous avons toujours isolé des composés con¬ 
tenant, dans le premier cas, 7 à 9 0/0 d’oxygène et 2 à 3 0/0 dans 
le second. 

En partant de l’oxyde, et même à 1000°, il reste encore près 
de 2 0/0 d'oxygène; par contre, à 1550°, l’on obtient un sulftire 
rigoureusement pur à condition de ne pas utiliser des nacelles de 
porcelaine comme le faisait Sterba mais des nacelles de graphite. 
On commence par chauffer dans le courant de gaz sulfhydrique 
entre 1000 et 1200° pendant 1 heure, ce qui élimine la presque 
totalité de l’oxygène et permet d’évacuer l'eau produite dans la 
réaction. Le corps reste pulvérisé. On porte ensuite pendant 
30 minutes à 1550-1600°, toujours dans le courant gazeux, pour 
chasser les dernières portions d’oxygène. 

Ces opérations s'effectuent dans un four électrique étanche aux 
gaz aux hautes températures et chauffé par une résistance constituée 
par un tube de graphite horizontal. Le corps de l'appareil est formé 
d’un cylindre de terre poreuse bakelisé à l’intérieur et à l’extérieur 
ou mieux par un manchon en cuivre à double paroi refroidi par un 
courant d'eau de 19 cm. de diamètre intérieur, 23 cm. de diamètre 
extérieur et 30 cm. de longueur. Au centre du four se trouve le 
tube de chauire en graphite tourné de 3 cm. de diamètre extérieur, 
2 mm. d'épaisseur et 27 cm. de longueur. Il est emboîté à chaque 
extrémité sur 20 mm. par un large contact de graphite tourné 
de 7 cm. de diamètre extérieur et 9 cm. de longueur. Un manchon 
en cuivre refroidi intérieurement par un courant d’eau, et de mêmes 

(1> Sti hua, Ann.chim Phys. (8i, t. 2, p. !93. 1904. 

(2 > Mcthmanx et Stlt/rl, D. ch. G., 1894», t. 32, p. 3413. 

(3) Biltz, D. ch. G., 1908, t. 41, p. 3341. 
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dimensions que ce contact, lui fait suite. Des deux côtés du four 
ces deux pièces sont entourées par un manchon cylindrique en 
cuivre de 13 cm. de longueur et 120 miu. de diamètre extérieur, 
refroidi par un courant d’eau. 11 est, en outre, muni de larges 
plaques de cuivre sur lesquelles on fixe les câbles d’arrivée ou de 
sortie du courant. Ce dernier manchon recouvre le contact sur 
toute sa longueur et le premier manchon de cuivre sur deux centi¬ 
mètres seulement. 

Enfin, des plaques de graphite de 3 cm. d’épaisseur obturent 
complètement les deux faces d’entrée et de sortie du four. Avant 
d’effectuer la fermeture de ces deux faces, on bourre l’intérieur 
avec du noir de fumée. 

Du côté de l’entrée on fixe comme ajutage un large cylindre en 
verre Pyrex ayant 30 mm. de diamètre, 14 cm. de longueur et dont 
le fond formé d’une plaque parfaitement dressée permet d'effectuer 
les visées pour la détermination de la température. Un tube latéral 
soudé à ce cylindre près du fond met le four en communication 
avec le générateur d’acide sulfbydrique et ses sécheurs. A la sortie 
du four, des tubes de verre fixés à l’autre raccord de graphite, 
conduisent les gaz dans des flacons de garde puis des absorbeurs. 

Tous les joints entre les diverses pièces sont rendus étanches 
par de la bakélite partiellement polymérisée, fortement formolée et 
ramollie vers 120°. Après une ou deux chauffes, ces joints dur¬ 
cissent parfaitement et sont absolument étanches, les parois du 
four ne dépassent jamais la température de 60°. 

L'appareil ainsi construit est maintenu entre les chauffes sous 
pression d’hydrogène afin d’éviter toule introduction d’air. Pendant 
les chauffes le noir de fumée dégage des gaz; ceux-ci, après la 
deuxième opération, sont parfaitement secs ; en outre, la construc¬ 
tion du four montre qu’ils sont évacués à la sortie du tube de 
chauffe sans passer en quantité appréciable dans ce tube. Pour 
atteindre 1500° on utilise 350 ampères et 3 vo,,, ,5; il laut 600 ampères 
et 6,5 volts pour 2500°. 

Le sulfure de cérium pur est un solide rouge cinabre, à aspect 
fondu, mais il n’est pas cristallisé. Au microscope, sur de petits 
fragments, on peut très nettement voir des lamelles homogènes, 
colorées en rouge groseille ayant l’aspect vitreux avec Tentes ou 
cassures concentriques et courbes ou rayonnantes. De même, le 
microscope polarisant ne décèle pas l’existence d’une forme cris¬ 
talline. Sur une section polie on observe une structure cellulaire 
sous forme d’hexagones réguliers. 

L’analyse a été effectuée en oxydant le sulfure au moyen d’un 
grand excès de brome en présence d’eau et de quelques cm 3 d’acide 
chlorhydrique. On sépare ensuite le cérium et le sulfate par le 
carbonate d’ammonium. Après avoir chassé l'excès d’alcali par 
une douce ébullition, on filtre l’oxyde de cérium précipité. Comme 
celui-ci contient du sulfate, on le redissout dans l’acide chlorhy¬ 
drique dilué puis on le précipite à nouveau par le carbonate 
d'ammonium. Cette purification est effectuée encore une autre fois. 
On pèse enfin l’oxyde de cérium sous forme d'oxyde O-Ce après 
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calcination d’une heure au moufle. Dans les liqueurs, on dose le 
soufre sous forme de sulfate de baryum. 

Les résultats obtenus sont les suivants : 


Soufre.... 
Cérium... 



Trouv*'* 


Tlu'ori»; pour S*0* 

. 25,43 


25,60 

25,49 

74,91 

74,78 

74,63 

74,51 

100,34 

100,33 

100,23 

100.00 


La densité à 0° du produit finement pulvérisé prise dans le tétra¬ 
chlorure de carbone est djj=5,184. 

L’action de la chaleur dans le vide a été effectuée avec le four à 
résistance de carbone que nous avons décrit en collaboration avec 
M. Lebeau (4), et qui permet d’atteindre 2300° dans un vide voisin 
du millième de mm. de mercure. 

Lors de la préparation en présence d’acide sulfhydrique, on 
observe que le corps obtenu à 1550° a été nettement fondu. Il n’en 
est plus de même si la chauffe du sulfure déjà formé s'effectue 
dans le vide et, comme dans le premier cas, dans une nacelle de 
graphite. Le composé s’agglomère légèrement dès 1350°; mais, 
même à 2000°, la fusion ne s’effectue pas nettement. Le produit reste 
parfaitement stable, son poids ne varie pas, sa teneur en soufre 
reste la même. La fusion observée par Biltz vers 1500" ainsi, du 
reste, que le prouvent les résultats analytiques de cet auteur, ne 
correspond donc qu'à une attaque par les silicates de la nacelle en 
porcelaine. 

A 2200°, par contre, le sulfure est très nettement fondu, il passe 
par dessus les bords de la nacelle de graphite. Le résidu contient 
toujours une quantité de soufre très voisine de la théorie ; cepen¬ 
dant, il se forme des traces de carbure car le sulfure traité par de 
l'acide chlorhydrique fournit de l’hydrogène sulfuré contenant des 
traces de carbures d’hydrogène saturés et non saturés. On observe, 
en outre, un commencement de volatilisation, mais à l'état de 
traces seulement. Après une heure à 2200°, la perte de poids est 
faible, inférieure à 4 0/0. 

A 2300°, la décomposition devient rapide; la diminution de poids 
atteint 25 0/0 après une heure. Le produit restant dans la nacelle 
n’est carburé qu'en proportion absolument infime, il contient un 
excès de cérium par rapport au soufre, soit 79,19 0/0 de métal et 
20,20 0/0 seulement de soufre (total = 99,39 0/0). Il n y a même 
que 15 0/0 de soufre dans les portions en contact direct avec le 
graphite. Le sulfure de cérium distille aussi partiellement car on 
retrouve ce composé sur les parois du four en pyrex et aux extré* 
mités du tube de ehaulfe en graphite. 

Nous avons également constaté que, dans un tube de porcelaine 
chauffé progressivement depuis la température ordinaire jus¬ 
qu’à 1000°, l’hydrogène et l'azote sont sans action. A 2100°, dans 


(4) Lkbkau et Picon, C 1924, t. 178, p. 1151. 
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l’hydrogène, la volatilisation est lente et l’attaque nulle ; le produit 
dissout seulement un peu de graphite, moins de 4 0/0. 

Le chlore sec exempt d'air ne réagit qu’à partir de 250°. Après 
une demi-heure à 275°, la transformation du produit est totale, il 
ne reste plus dans la nacelle que du chlorure céreux anhydre. 

Le brome, en présence d’air sec, oxyde ce sulfure dès la tempé- 
rature ordinaire mais lentement;l'action paraît cependant complète 
après 8 jours de contact. En présence d’eau, la réaction est beau¬ 
coup plus rapide; elle est totale en quelques heures, et, même en 
moins d une heure, si l’on ajoute au brome une petite quantité 
d’hydracide. Si le sulfure contient de l’oxygène il ne se forme pas 
de sulfate basique. Nous n avons jamais, au cours de ces recher¬ 
ches, constaté la formation de ce dernier corps. 

Sterha a indiqué qu’en présence d’air, la chaleur fournissait de 
l'anhydride sulfureux et du soufre. Nous n’avons pas obtenu des 
résultats analogues. 

En opérant avec de l’oxygène, nous avons constaté la formation 
de traces de sulfate céreux dès 400“. A 500°, la quantité de ce sel 
atteint 11 à 12 0 0, après 3 heures, puis la réaction ne se poursuit 
plus que très lentement. A 600\ la transformation reste encore 
incomplète; après 3 heures, elle esl de 00 0 0 environ et les 2/3 du 
sulfate préalablement formé ont été dissociés en produisant de 
l'anhydride sulfureux, de l'anhydride sulfurique et de l’oxyde 
cérique. En 2 heures, à 7<X)°, l’oxydation est complète, mais l’oxyde 
cérique contient encore 20 O U de sulfate. 11 se forme donc préala¬ 
blement du sulfate céreux qui se décompose ultérieurement. Cette 
dernière transformation est normale puisqu'on peut l’observer 
nettement à partir de tXHf* avec du sulfate céreux. 

tënfin, à l’air, donc eu présence d’une petite quantité de vapeur 
d’eau, on peut constater une décomposition complète du sulftire 
par 11 jours de chauffe à fiOU-525". I/oxydation en sulfate céreux 
est totale mais 53 0 0 seulement de ce sel restent inaltérés pendant 
que 47 0/0 se dédoublent en anhydride sulfureux, anhydride sulfu¬ 
rique et oxyde cérique. 

Le sulfure de cérium chauffé en présence de vapeur de soufre et 
eu opérant dans une atmosphère d’hydrogène sec ne fournit pas de 
polysullure à 400”, à 600° ou entre 850 et 050°. 

I/eau froide attaque le sulfure de cérium, toutefois cette action 
est excessivement lente, elle n’est pas visible après 24 heures. 
Le produit commence à perdre son éclat rouge après 3 jours. 
Après plusieurs mois, toute la masse du sulfure, bien qu’eneore 
compacte, a changé de teinte et s’est légèrement transformée avec 
perte de soufre et formation d’hydrogène sulfuré. 

Sous l’action de l’eau bouillante le produit ne commence à 
s’altérer qu après quelques heures mais, au début, uniquement en 
surface et dans une proportion insignifiante. 

L’action rapide de l’eau ne s’effectue que vers 300°. Il se produit 
de l’acide sulfhydrique et de l’oxyde céreux. Toutefois, il est néces¬ 
saire de chauffer pendant 6 heures à 400° pour que la réaction soit 
complète et, à cette température, une petite quantité de sulfate 
prend naissance en même temps que de l'hydrogène. 
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L’acide chlorhydrique sec ne réagit qu’entre 300 et 400°. Ijl 
transformation est lente au-dessous de 600° et, même à cette tem¬ 
pérature, après i heures, elle n’atteint que la proportion de 85 0/0. 
Il se forme du chlorure de cérium soluble dans l’eau et de l’acide 
sul (hydrique. En présence d ! eau l’attaque est très rapide à froid. 

L’anhydride sulfureux ne commence à réagir que vers 600**. Il se 
produit du sulfate partiellement dissocié en oxyde cérique et une 
importante quantité de soufre due à la réduction de l’anhydride 
sulfureux. Après 3 heures de chauffe à 700°, la réaction est à peu 
près intégrale, le résidu étant constitué par de l’oxyde cérique. 

L'acide sulfurique concentré à froid ne réagit que très lentement 
et superficiellement même après plusieurs mois. A chaud, l’attaque 
fournit rapidement de l’anhydride sulfureux, du soufre et du sul¬ 
fate. L’acide dilué à 1/10 dissout instantanément le sulfure en 
donnant du sulfate cereux soluble et avec formation d’hydrogène 
sulfuré. 

L’ammoniac gazeux est sans action, même à la température 
de 1000° et pendant un temps de 2 heures, la chauffe étant effectuée 
dans une nacelle de quartz. 

L’acide azotique concentré attaque instantanément le sulfure. H 
dissout le cérium sous forme de nitrate et l’on obtient du soufre, 
des oxydes d’azote, en particulier du peroxyde. Il ne se forme pas 
de sulfate. Avec l’acide dilué la réaction est instantanée et produit 
de l’acide sul(hydrique mais aussi une précipitation de soufre. 

L’oxyde de carbone est sans action, même à 1000°; aussi nous 
n’avons pu reproduire le composé oxygéné jaune d’or SO 2 0e 2 
signalé par Sterba dans l’étude de l’action de l’oxyde de carbone 
sur le sulfure de cérium. 

L’anhydride carbonique réagit à partir de 700°. Nous avons 
effectué des recherches quantitatives à 800°, température à laquelle 
le phénomène est un peu plus rapide. Nous avons fait passer de 
l'anhydride carbonique parfaitement sec sur le sulfure préalable¬ 
ment privé d'air par l'action du vide de la trompe à mercure. Dans 
ces conditions, il ne se produit pas d’anhydride sulfureux ; tout le 
soufre se sépare sous forme élémentaire et distille. Le cérium 
passe à l’état d’oxyde cérique. Enfin, l’anhydride carbonique qui 
réalise l’oxydation fournit de T’oxyde de carbone. La réaction peut 
être formulée de la façon suivante : 

S 3 Ce 2 j-4 CO 2 = 3S M CO + SCeO 2 . 

Ainsi, dans une expérience effectuée avec 0* r ,3792 de sulfure, la 
quantité d’oxyde de carbone formé doit être de 89^,8. Nous avons 
retrouvé 86 C( ,45, les volumes gazeux étant réduits à 0" et 760 mm. 

L'action des métaux a été réalisée avec un four à tube de porce¬ 
laine mais dans une nacelle de graphite. On a chauffé le sulfhre en 
présence du métal en atmosphère d’hydrogène puis dans le vide. 
L'antimoine, le bismuth,le magnésium, même à 1000°, ne réagissent 
pas. 

Dans le vide à 10u0° le chlorure de sodium ainsi que le cyanure 
de potassium, dans des nacelles de graphite, sont sans action. 
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Enfin, nous avons constaté que les sulfures de plomb, d'anti¬ 
moine, de bismuth, après fusion, ne forment pas de sels doubles 
avec le sulfure de cérium. Le mélange de sulfure a été d'abord 
chauffé à 1000° dans un courant d’acide sulfhydrique pour effectuer 
une fusion, puis on a éliminé les sulfures de plomb, d’antimoine, 
de bismuth par chauffe dans le vide à des températures respec¬ 
tives de 600-600 et 750°. Après ces distillations, on retrouve le sul¬ 
fure de cérium non attaqué et ne s’étant pas dissous au contact 
des autres sulfures. 

Les oxydants tels que l’eau oxygénée ou le permanganate de 
potassium en solution aqueuse à froid ou à la température du 
bain-marie fournissent du sulfate. Avec le second composé, la 
transformation produit de l’oxyde de manganèse qui empêche une 
attaque complète du sulfure. Avec l’eau oxygénée, il ne se forme 
pas de peroxyde stable après dessiccation dans le vide, mais il 
reste un résidu d'oxyde cérique contenant une petite quantité d’an¬ 
hydride carbonique que l’on peut déceler par son dégagement 
lors de la chaulfe du produit dans le vide. 

En résumé, le sulfure de cérium pur doit être préparé à une tem¬ 
pérature voisine de 1550° dans une nacelle de graphite par action 
de l’acide sulfhydrique sur l’oxyde cérique. Ce composé résiste 
remarquablement à l’action de la chaleur; il ne fond qu’au-dessus 
de 2000° et ne commence à se volatiliser qu’à 2200° dans un vide 
voisin du millième de mm. Il résiste également à l’action des 
métaux et des sels non oxygénés. L’anhydride carbonique fournit 
une oxydation assez spéciale à 700°. Le cérium se transforme en 
oxyde cérique, le soufre s’élimine en nature tandis que l’anhydride 
carbonique passe à l’état d’oxyde de carbone. 


N° 66. — Déshydratation par la chaleur du phényl-l- 
dibenxyl-2.2-glycol dextrogyre (2-phényl-2-oxy-1.1 -di- 
benzyl-éthanol); par Alex Mc KENZIE et Evelyn Reid 
Lindsay GOW. 

(13.3.1931.) 


La déshydratation du dibenzylglycol optiquement inactif avec 
formation de ( r) diphényl-1.3-benzyl-l-acétone fut réalisée tout 
d'abord par Orékhoiï (1) au moyen de l’acide sulfurique concentré. 
Roger et Mc Kenzie (21 ont ultérieurement déshydraté par l'acide 
sulfurique dilué la forme dextrogyre de ce glycol et obtenu, d’une 
part, du 2-benzyl-l-phényl-indène, d’autre part, un mélange de (rt 
et de (-}-) diphényl-i.3-benzy 1-1-acétone, dont ils ont pu séparer à 
l'état de pureté la cétone dextrogyre caractérisée par son point de 
fusion 77-78° et son pouvoir rotatoire élevé [a] r ,. lCI -f- 366° (dans 
le benzène). Cette formation d'une eélone optiquement active est 
un excellent exemple de l’utilité de l’emploi du polarimètre pour 
élucider le mécanisme de certaines réactions. De plus, on peut y 

Uj Bail. Soc. chim. Fr. (4), 1919, t. 26, p. 111. 

(2) D. ch. G., 1929, t. 62, p. 272. 

soc. chim., 4 e sér., x. xux, 1931. — Mémoires. 
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trouver une preuve délluitive contre l'application systématique 
de l'hypothèse de Daniloff et V. Danilova (3) pour interpréter le 
mécanisme de la déshydratation de certains glycols avec formation 
intermédiaire d'une aldéhyde s'isomérisant aussitôt en cétone. 

Comme le montrent les schémas ci-dessous appliqués au cas du 
phényldibenzylglycol, 


CPHMaP 


\ 


cqi-CH^/ 


-C< 

<1„ i„ " 


C G H 


-y 


C°H 5 -CH 2 \ 

cm*-cw-±c-cuo 

C 6 H 5// 

C 6 H* 


C 6 H 5 -CH a -CO-CH 


\ 

CHM>H 5 


-y 


il est clair que si la réaction de déshydratation du (-j ) phényl- 
dibenzylglycol s’était effectuée de cette manière, la cétone obtenue 
n'aurait pas pu être optiquement active puisque la dibenzylphényl- 
acétaldéhyde formée intermédiairement ne possède pas de carbone 
asymétrique. 11 convient d’ajouter que cette formation de cétone 
dextrogyre est en faveur de la conception de M. Tiffeneau sur la 
transposition semipinacolique ; c’est d’accord avec cette conception 
que Roger et Mc Kenzie adoptèrent la formule suivante dans laquelle 
on admet une phase intermédiaire comportant un ion carbonium 
optiquement actif (4) : 


C r, H 5 -CH 2 C G 1 i > C C H 5 -CH“ , C r W 

(-’) >c—C< -y >c—c( 

C 6 H 5 -CII 2// 1 I Ni G°I1 5 -CH- / | I X II 

on ou o 

i 


-y 


OTF’-CI 1--CO-C11 


/ CH , -C41- 

CÆ h 


Une autre preuve en faveur du mécanisme proposé par 
M. Tiffeneau pour la déshydratation semipinacolique a été donnée 
antérieurement dans le cas de la déshydratation par l'acide sulfu¬ 
rique dilué d’un autre glycol optiquement actif (6 >, le 2-*-naphtyl- 
2-oxy-l.l-dibenzyl-éthanoI lévogyre qui fournit la hcnzyl-at-naph- 
tyl-phénylacétone (diphényl-l. 1-naphtyl-2-butanone-3). 

Comme les réactifs déshydratants employés dans ces réaction* 
racémisent parfois plus ou moins partiellement le produit cétonique 
formé, il semblait intéressant d’étudier la déshydratation des 
glycol s par la chaleur seule. Malheureusement dans certains cas 
cette déshydratation par la chaleur s’effectue dans un tout autre 
sens. 

f31 D. ch. G 111*27, t. 60, p. 1055. 

i\) Cf. Mc Kenzie, Roger et Wn.i.s, Journ. chem. Soc., 11*20; 771* etc. 

Mc Ki:>/.n; et DsNMJtu, D. ch. G Î‘J27, t, 60, p. 220. 
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C*est ainsi que M. Tiffeneau et M ,u J. Lévy {6} qui ont étudié la 
déshydratation du 3-phényl-2-hydroxy-i.l-dibenzyl-éthanol racé* 
inique (i) réalisée par chauffage à l'ébullition sous la pression 
ordinaire , ont constaté la formation de beuzaldéhyde ; le processus 
de la décomposition fut représenté par les auteurs de la façon sui¬ 
vante : 

C°fl s . CHOH. Ci OH) tCHP.CW) 2 = C«Hs.CHO i <C«H s .CH*)*CHOH 

Depuis lors M. Tiffeneau et Lévv, dans une communication 
privée, nous ont informés que, par distillation effectuée non plus à 
la pression ordinaire, mais sous une pression réduite de 400 mm. 
de 11g, le \r.) dibenzylphénylglycol subit en partie une déshydra* 
tation différente avec formation de (r) diphényLl .il-benzyl-1-acé¬ 
tone, c'est-à-dire suivant la transposition semipinacolique typique 
formulée ci-dessus. 

11 était en conséquence intéressant d'étudier faction de la chaleur 
sur le glycol optiquement actif et d'observer si, dans ce cas, il se 
formait la cétone correspondante optiquement active. 

Dans nos essais, nous avons constaté que la déshydratation par 
la chaleur des deux glycols, le racémiqueet le dextrogyre, effectuée 
sous une pression d'environ 350 à 400 mm. conduit bien, comme 
nous l'ont signalé M. Tiffeneau et M 11 * J. Lévy, à la diphényl-2.3- 
benzylacétone, mais la réaction nous a paru présenter certaines 
irrégularités qui seront relatées plus loin. A partir du (~f-) glycol, 
nous avons pu prouver qu'un des produits de décomposition est la 
diphényl-1.3-benzyl-l-acétone racémique, mais nous n’avons pas 
trouvé de preuve précise de la format ion intermédiaire de la cétone 
optiquement active. 11 est toutefois possible que celle-ci se soit 
formée initialement, car nous avons pu constater que la cétone 
dextrogyre pure, préparée antérieurement par une autre méthode, se 
racémise quand elle est distillée lentement sous une pression de 
340-400 mm. 

Ainsi cette réaction de déshydratation par la chaleur ne nous 
permet pas de conclure d’une façon absolument rigoureuse que la 
perte d'eau s'est produite comme dans la transposition semipina¬ 
colique par départ de l’oxhydryle de la fonction alcool secondaire. 
Mais d’autre part, cette formation d une cétone racémique n’exclut 
point une telle transposition puisque la cétone ainsi formée aurait 
pu être active et se racémiser au cours de la réaction, comme le 
fait la cétone pure. 

Dans ces conditions, nous sommes fondés à conclure, par analogie, 
avec ce qui se passe pour la déshydratation du même glycol par 
l'acide sulfurique dilué, que la déshydratation par la chaleur 
s'effectue bien suivant le type semipinacolique. 

Sans doute on pourrait envisager qu'il s’est produit une trans¬ 
position cétoaldéhydique de Dauiloff bien que celle-ci soit rendue 
peu probable par tout ce que nous apprend l udion des acides 
dilués, ou encore une réaction d’un type spécial avec deshydra- 

ft>: Huit. Soc. chim. (Vi 1923, t. 33, p. 735. 
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tation s’effectuant exclusivement sur la fonction alcool secondaire 
et formation transitoire d’un carbone divalent, suivie d’un réarran¬ 
gement comportant une migration du benzyle et une isomérisation 
du vinylique formé : 


C G H 5 -CH 2 

C C H 5 -CH 2 


C°H S -CI1 2 


\ 


>C(OH)-CHOH-C 6 H 5 -y /C(OH)-C-C G H 5 -y 

/ C 6 H 5 -CH 2, 


/ CH 2 -C Ç H 5 CH 2 -C G H : 

C 6 H 5 -CH 2 -C(OH)=C<^ ->- C 6 H 5 -CH 2 -CO-CH/ 

X C G H 5 X C°H 5 


mais c ! est là une réaction d’un caractère trop hypothétique pour 
que nous nous y arrêtions. 

Ajoutons encore que le produit obtenu par nous dans les condi¬ 
tions expérimentales que nous avons adoptées étant liquide, on 
pourrait supposer qu’une partie de ce liquide est constitué par 
ï’oxyde de benzylphényléthylène et que la (/•) cétone s’est formée 
par isomérisation de celui-ci. Cet oxyde a été décrit par 
M. Tiffeneau et M ,,e Lévy (8); c’est un liquide incolore qui bout à 
240-245° sous une pression de 36 mm. et qui, lorsqu’on le distille à 
la pression ordinaire, passe à 325-330° en s’isomérisant précisément 
en diphényl-1.3-benzyl-acétone et probablement aussi en se 
racémisant. 

Cette question de racémisation secondaire des produits formés 
dans la déshydratation des glycols optiquement actifs est d’une 
importance capitale au point de vue de l’interprétation du mécanisme 
des réactions transpositrices. 

Pour ce qui concerne la diphényl-1.3-benzyI-I-acétone dont 
nous avons réalisé l’obtention par déshydratation du dibenzylphé- 
nylglycol par la chaleur seule, sa racémisation s’effectue dans des 
conditions expérimentales très différentes les unes des autres, à 
savoir : a) en solution alcoolique, par une trace d’un alcali (7); 
b) par l’acide sulfurique concentré (7), et, comme nous le savons 
maintenant, par la chaleur sous une pression de 350-400 mm. 

Cette facilité de racémisation, notamment par une température 
élevée, permet dès lors d’admettre que l’action de la chaleur sur le 
glycol dextrogyre sous une pression de 350-400 mm., s’effectue 
bien comme nous l avons proposé ci-dessus, c’est-à-dire d’après les 
schémas suivants : 


C G H 5 -CH\ C G I1 5 

<f) / c — c < 

C G H'>-CH 2/ | I X H 
OH ÔH 


> 


C G H 5 -CH\ /C G IP 

x c—c< 

I X H 


C G H S -CH 2// 


A 


/ CH 2 -C G H 5 ^CH 2 -C C H 5 

( j-i C G H 5 -CII 2 -CO-CH< -> (>*) C G II r '-CH 2 -CO-CH/ 

X C 6 IP X C G H 5 


7) Hoc.kh et Mc Kenzïe, loc. cit • 

Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bail. Soci chim. Fr ti 1920, t. 39, p. 7G3. 
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Cette réaction constituerait un des rares exemples de déshydrata¬ 
tion par la chaleur seule, d'un glycol secondaire tertiaire avec éli¬ 
mination de loxhydrvle de la fonction alcool secondaire (9). 

Signalons pour terminer que dans les produits de déshydratation 
du glycol dextrogyre, nous avons quelquefois isolé de petites 
quantités de dibenzylcétone. Or Fortey avait obseryé (10) que par 
oxydation lente cette cétone donne de la benzaldéhyde, à côté 
d’autres produits d’oxydation. On peut donc expliquer ainsi la 
présence de benzaldéhyde dans quelques-unes de nos distillations 
des glycols racémiques et dextrogyres; cette aldéhyde se formerait 
en petite quantité par une oxydation de la dibenzylcétone que 
produirait le courant d’air amené par le tube capillaire pendant la 
distillation. La coupure du glycol, suivant le schéma ci-après, 

Cm*-Cll\ ,C 6 H 5 C G H 5 -CH 2 X 

>C —C( )CO + C G H 5 -CH 2 OH 

C G H*-CH 2/ | | \h C*IP-CH 2/ 

OH Oïl 

expliquerait cette formation de benzaldéhyde; mais à notre avis, 
la réaction de M. Tiffeneau et de M !,(i Lévy en donne une explica¬ 
tion plus probable. 


Partie expérimentale. 

Distillation du (r) 2-phériyl-2-hydroxy- î. 1 -dibenzyl-éthanol 
( Phériyl- î-dibensy 1-2.2-éthanediol racémique ). 

Le glycol a été déshydraté en le chauffant de différentes façons, 
sous une pression d’environ 400 mm. Dans chaque essai, le distillât 
contenait généralement une certaine quantité de glycol non 
transformé et quelquefois on y trouvait aussi de la benzaldéhyde. 
Chaque fois que l’on put isoler du distillât la (r) diphényl-benzvl- 
acétone (F. 74-75°) le rendement était toujours faible. 

Distillation du (d) 2-phényl-2-kydroxy-î A-dibenzyl-éthanol 
( Phényl-1 -dibensyl-2.2-éthanediol dextrogyre ). 

/ r0 expérience . — Le glycol dextrogyre a été préparé par action 
du chlorure de magnésium benzyle sur du mandélate d'éthyle 
lévogyre dout le point de fusion et le pouvoir rotatoire dans 
l’acétone correspondaient à ceux indiqués dans la littérature 
chimique : 8 gr. de glycol dextrogyre ont été chauffés doucement 
sous une pression de 3.50-400 mm. en présence de plaques poreuses 
jusqu’à ce que la formation d’eau ne soit plus décelable. Le liquide 
a été ensuite distillé sous la même pression et l’on a recueilli la 
portion huileuse incolore de 250° à 260". On a récupéré 0» r ,50 de 

(9) Tiffeneau et Jeanne Lkvy, Bull. Soc. Chim. Vr ., 1923, t. 33, p. 735 ; 
C.‘ Il Ac.Sc , 1926, t. 183, p. 1112. 

(10; Journ. Chem. Soc*., London 1899, L. 75, p. 871. 
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(+) glycol en traitant le résidu de la distillation dans le ballon 
par un mélange d’alcool éthylique et d’éther de pétrole et 0* r ,6 de 
ce même glycol ont aussi été retrouvés en traitant de la même 
façon la portion distillée. 

La solution qui avait servi à séparer ces 0*%6Q a donné, après 
évaporation du solvant, une huile qui abandonnée à elle-même, ne 
cristallisait pas. A partir de cette huile on a obtenu 2 gr. de 
phénylhydrazone de la diphényl benzylacétone racémique ; cet essai 
a été fait en suivant la technique habituelle. Cette phénylhydrazone, 
séparée par cristallisation dans l’alcool éthylique en aiguilles 
incolores, fond à 124-125°; Orékhofl' donne comme point de fusion 
126-127°. Elle est optiquement inactive pour X 5893 en solution 
chloroformique (1=2; c = 1,076). Cette solution est jaune quand 
elle vient d’être préparée, mais après une heure elle prend une 
couleur rouge qui après 18 heures devient pourpre. Une solution 
plus concentrée change de couleur presque immédiatement, la 
phénylhydrazone ainsi obtenue est également optiquement inactive, 
quand on l’observe en solution dans le benzène (1 = 2; c = 2.08) 
pour X 5461 - Elle se décompose d’elle-même au bout de 2 jours à la 
température ordinaire. 

2 e expérience . — 8 gr. de glycol dextrogyre ont été déshydratés 
comme ci-dessus, mais en présence de ponce au lieu de pierre 
poreuse. Le distillât a été traité par l’éther de pétrole et a donné 
3 gr. d un solide incolore. La cétone racémique et le 2-benzyl-l- 
phényl-indène ont été isolés par cristallisation fractionnée dans 
l éther de pétrole. 

8 e expérience. — 6 gr. de glycol dextrogyre ont été déshydratés 
sous une pression de 350-400 mm. en présence de brique poreuse; 
mais on a chauffé doucement pendant 1 h. 3/4 avant de commencer 
la distillation. La solution éthérée du distillât a été agitée avec du 
bisulllte de sodium pour éliminer la benzaldéhyde, l’éther a été 
chassé et l’on a obtenu une huile qui a été examinée au polarimètre 
en solution dans l'alcool éthylique. On a trouvé *i>= -f* 0°,33 (1 = 2; 
c = 3894). L’addition de 5 gouttes de KOH alcoolique (0,5 m n’a 
provoqué aucune racémisation au bout de 2 jours. Donc l’activité 
optique n'était pas due à la présence de cétone dextrogyre. Cette 
faible activité était sans un doute due à une petite quantité 
de glycol dextrogyre. Après une nouvelle distillation, l'activité 
optique n’était plus que de a,. -.0°,14 =2; c — 38014)dans l’alcool 

éthylique Au bout de deux semaines, de longues plaques rectangu¬ 
laires (0s r ,4) s’étaieut séparées du liquide; elles fondent à 33-31° 
et sont constituées par de la dibenzylcétone (voir plus haut). 

L’huile provenant d'un autre essai a été redistillée à la pression 
ordinaire, elle bouillait à 325-330°. La portion distillée laissée 2 jours 
dans la glacière, s est solidifiée, et par cristallisation daus l’éther 
de pétrole, on a obtenu de longues plaques rectangulaires fusibles 
à 33-31°. 

Résultats de ianalyse. — Ü* r ,02G3 donnent 0* r ,Ü827 de CO 2 et 
0« r ,01t>3 de H 2 0; C = 85,7 II = 6,9 0/0. — Calculé pour C 15 H»0 
C = 85,7 H = 6,7 0/0. 
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Cette substance est la dibenzylcétone, dont le point de fusion est 
33 \9 (11 .) et le point d'ébullition 331°. L’oxime correspondante fond à 
121-122° ce qui est en accord avec les indications de la littérature (12). 


Racémisation de la diphényl-benzyl-acétone de rtrogyre 

par /a chaleur. 

Nous avons tout d'abord examiné le mélauge de cétone racé- 
mique et dextrogyre (dont [«]„ — 115°) tel qu'il est fourni par la 

déshydratation du glycol dextrogyre par l'acide sulfurique dilué; 
ce mélange se ramollit vers 73° et fond à 74-75°. Far addition d’une 
trace de ce mélange à de l’acide sulfurique concentré, il se déve¬ 
loppe lentement uue coloration vert jaune. Dans les mêmes con¬ 
ditions le glycol donne immédiatement une coloration jaune orange» 
5 gr. du mélange ci-dessus ne contenant pas de glycol dextrogyre 
ont été distillés assez rapidement, sous une pression de 350 à 
400 mm. La portion distillée se solidifie spontanément et après 
ramollissement a 72°, les cristaux fondent vers 71-75°. 

En solution benzénique ces cristaux donnent : 

1=2 C = 1.676 «n = + 1°,06 [a] = J- 34° 

Le résidu de la distillation dans le ballon donne : 

/ = -2 c- 1.499 &r> — ± 0°,13 [*] - -j- 4* 

Cette expérience prouve que la cétone optiquement active mé¬ 
langée de racémique peut être distillée dans des conditions qui 
n’entraînent pas son entière racémisation. 

La cétone dextrogyre optiquement pure a été ensuite préparée 
par action de l’acide nitreux sur le 2 phényl-â-amino-l.l-dibeuzyl- 
éthanol dextrogyre, d'après le procédé de Mc Kenzie et Mills (13). 
Elle fond à 76,5-77° et donne [a] =-j 280° = 0,54) en solu¬ 

tion benzénique: ces valeurs sout en accord avec celles citées 
précédemment. Cette cétone (1 gr. environ) a été chauflée au réfri¬ 
gérant à reflux pendant 20 minutes à peu près, sous une pression 
de 400 mm., puis distillée sous la même pression. On a obtenu une 
huile qui bout vers 230°, et qu’on a dissoute dans l’éther de pétrole 
(point d ébullition : 40-60°). Les cristaux séparés n’ont pas d’activité 
optique pour *=5893 en solution benzénique, et leur point de 
fusion est celui de la cétone racémique. 

(Nous adressons nos remerciements à l'Association Carnegie des 
Universités écossaises pour la bourse de recherches accordée à 
l’un de nous.) 

(11j Youxo, Journ. Chem. Soc., London, 1891, t. 69, p. 623. 

(12) Wedekino, D. Chem. Ges., 1901, t. 34, p. 623. 

(13) D. Chem. Ges 1929, t. 62, p. 284. 
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N° 6 7 . — Contribution à l'étude du diazo de l'acide 

l-2-aminonaphtol-4-sulfonique; parMM. M.BATTEGAY, 

H. SILBERMANN et P. KIENZLE. 

£7.3.1981.. 

Comme suite à l'étude faite par l'un de nous en collaboration 
avec M. J. Scbmitt sur la constitution du diazo de l’acide 1.2-ami- 
nonaphtol-4-sulfonique (1), nous avions examiné la nitration de ce 
même composé diazoîque (2) et essayé de déterminer, à cette 
occasion, remplacement du groupe nitro. Nous supposions la 
formation de deux isomères, où ce groupe nitro se trouve soit en 8, 
soit en 5. 

Peu après MM. P. Ruggli, Merz, Knapp et Zimmermann (3) ont 
démontré que la nitration se produit uniquement dans la posi¬ 
tion 6. 

La différence de ces résultats nous a fait reprendre ces mêmes 
recherches qui ont déjà fait l’objet d’une première communica¬ 
tion (4). 

Dans la présente note nous poursuivons cette reprise des essais 
et rendons compte des modifications qu'ils ont suscitées. 

D'autre part, nous examinons l’halogénation et la snlfonation 
directes du diazo de l’acide 1.2-aminonaphtoi-4-su!fonique (5). 

1. XU rat ion. 

La nitration du diazo de l’acide 1.2-amino-naphtol-4-suIfonique 
imaginée par Hagenbnch (0), conduit à un dérivé mononitré, déter¬ 
miné par l’anah s< . . 

il s'agit d'un diazo extrêmement stable que l'on peut recristal - 
liser dans l’eau bouillante et qui ne se décompose qu’à 203°. 

Le principe de la méthode de travail pour déterminer l’empla¬ 
cement du groupe nitro, consiste à ramener l'acide nitrodiazo- 
naphtolsulfonique à des dérivés déjà connus, soit, d’une part, à 
l’amidonaphtol, soit, d'autre part, au trichloronaphtalène. 

Nous avons ajouté la transformation en dioxynaphtalène que 
M. Ruggli (7) et ses collaborateurs ont également pratiquée, il est 
vrai, par une voie différente. 

a) En ce qui concerne la transformation de l’acide nitrodiazo- 
naphtolsulfonique en aminonaphtol, nous avons d’abord éliminé le 
groupe diazoîque, puis réduit l’acide nitronaphtolsulfonique avec 
du fer et de l’acide chlorhydrique. L’acide aniinonaphtolsulfonique 
obtenu est enfin désulfoné d'après la méthode de Friedl&nder et 
Lucht (8) au moyen d’amalgame de sodium. 

(ij M. Battkoay et J. Schmitt, Bull. Soc. chim. y 1927, t. 41, p. 2ÛT>. 

(2) Bull. Soc. Chim. 1927, t. 41, p. 14."). 

(3) lielc. chim. Acta , 1929, t. 12, p. 1034. 

(4) Bail. Soc. chim., 1930, t. 46, p. 244. 

(5) La partie expérimentale, sera insérée dans la thèse de M. Kienzle. 

ffi) D. R. I». 104.655 Frdl VIII, p. 047. 

(7) Helv. chim. Acta , 1929, t. 12, p. 1034. 

(8) D. ch. G., t. 26, p. 3033. 
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N=N 



S0 3 H 




I 

S0 3 H 


On obtient un amiuonaphtol extrêmement sensible à l’air qui 
brunit en conséquence, et qui donne des produits de points de 
fusion différents. Nous avons cru utile d’abandonner pour cette 
raison, la séparation préalable de cet aminonaphtol, et de préparer 
directement ses dérivés diacétylés et dibenzoylés. Nous avons pris 
la précaution de laver ces produits acylés avec de la soude caus¬ 
tique diluée n/5, à froid, et de les recristalliser ensuite dans l’acide 
acétique glacial. Les produits obtenus fondent respectivement à 
220° (corr.) et 234° (corr.'i. 

Nous avons déjà (9) eu l’occasion de relater ces deux produits 
que nous avons pu identiüer depuis, d’une part, par l’analyse*, et, 
d’autre part, en les comparant avec les produits diacétylés et 
dibenzoylés du 2.6-aminonaphtol préparé d’après les indications de 
Jacchia (10). Cet auteur obtient cet aminonaphtol, en passant par 
les phases du schéma suivant, et qui ne laissent aucun doute au 
sujet des emplacements respectifs des groupes amino ethydroxyle. 


S0 3 H SOH 



(*) Produit acétylé : Subst, 9 m * r ,071 ; N*, 0°%46l (20°, 738 mm». — Calculé 
pour : N 0/0 5,76. — Trouvé : 5,75. 

(9) Bail. Soc. chim.j 1930, t. 46, p. 244. 

(10) Ann., t. 323, p. 119-124. 
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Le composé diacylé, du moins, en ce qui concerne le dérivé 
acétylé, est facilement accompagné du produit seulement mono- 
acylé, ce qui impose précisément le traitement à la soude caustique 
diluée à froid, déjà mentionné plus haut. L'omission de ce traite¬ 
ment a causé l’erreur de l'interprétation supposant deux isomères. 

Il ne se produit qu’un seul acide nitrodiazonaphtolsulfouique et 
la position fi du groupe nitro est également prouvée au moyen de 
la transformation de l’acide aminonaphtolsulfonique en dioxynaph- 
talène : 



SO*II 


Nous éliminons tout d'abord le groupe sulfonique par l’amal¬ 
game de sodium, puis nous remplaçons le radical amino par un 
hydroxyle au moyen de bisulfite de sodium dans la réaction de 
Rucherer et Schmidt (11). Le dérivé dlacétylé de ce dioxynaphtalène 
fond à 175° et est identique au 2.6-dioxynaphtalène diacétylé de 
Ëmmert (12). 

On aboutit au même composé, en partant de l’acide 2-oxy-R- 
naphtylamine-8-sulfonique obtenu, plus haut, dans les opérations 
effectuées d’après Jacchia. Le mélange des deux produits acétylés 
ne présente aucun abaissement du point de fusion. 

b) La transformation de l’acide nitrodiazonaphtolsulfonique en 
trichioronaphtalène a été effectuée par l’action d’un excès de pen- 
tachlorure de phosphore sur l’acide chloronaphtolsulfonique. 

Cet acide avait été obtenu avecM. J. Schmitt en diazotant l’acide 
aminonaphtolsulfonique et en remplaçant le groupe diazoîque par 
un atome de chlore dans la réaction de Sandmeyer (13). 



L’action du pentachlorure de phosphore sur les dérivés hydroxy- 
lés du naphtalène donne toutefois lieu à des complications. La 
réaction n’est pas nette. 

Alors que le groupe sulfonique est relativement facile à rempla¬ 
cer par un atome de chlore, il est difficile de substituer ce dernier 
au groupe hydroxyle. Cette fonction forme facilement des esters de 
l’acide phosphorique. D’autre part, si le dérivé naphtolique com¬ 
prend des groupes sulfoniques, ceux-ci peuvent s’estériller avec la 
fonction du naphlol. 

(.11) ./- />/•., UKiî, t. 69, p. 88. 

112 A un, 1887, t. 241, p. 

(13) D. ch. G., t. 17. p. U\SS. 
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I^es esters de ces deux espèces ont été d'ailleurs identiliés par 
Oehler, (Hans, Zimmermann (11) et Autenrieth (15). 

Ces esters sont, excepté ceux formés par les acides sulfoniques, 
difficiles à décomposer. 

Pour réaliser la transformation en chloronaphtalène il faut, d'une 
part, un excès de pcntachlorure de phosphore, d’autre part, une 
température très élevée (170-180°). la réaction étant alors assez 
brutale, la molécule naphtalénique est exposée à une chloruration 
supplémentaire. 

L'action du pentachlorure de phosphore sur l’acide chlornaphtol- 
sulfonique, à une température de 170-180°, donne un produit chloré, 
qui, après alcalinisation et entrainement par les vapeurs d'eau, 
commence à fondre à 1)5° et est complètement fondu à 104°. 

L'alcalinisation et l'entrainement par les vapeurs d'eau nous 
mettent à l'abri d’esters phosphoriques et de chlornaphtol. Ces 
précautions distinguent notre manière de faire de celle pratiquée 
avec M. J. Schmitt. 

Le dosage de chlore (*} indique une quantité de chlore trop 
élevée par rapport à celle d’un trichlornaphtalène; ceci prouve 
qu'il y a eu chloruration supplémentaire. Le produit chloré ne 
fournit qu’à la suite de cinq recristallisations successives dans 
l'alcool un produit homogène et uniforme qui constitue de fines 
aiguilles fondant d une manière stable à 113°. \æ dosage de chlore 
de ce composé purifié (**) correspond alors à un trichloronaphta- 
lène. 

I/atome de chlore dans l’acide chloronaphtolsulfonique ne pou¬ 
vant être qu’en position 5,6,7 ou 8, nous déduisons que, parmi les 
trichlornaphtalènes correspondants et qui ont été identifiés par 
Amstrong et Wynne (16) il n’entre en ligne de compte que les 
suivants : 


Cl Cl Cl Ci Cl 

I ! ! ! I 



F.i- _ '■*>' 113“ Cl i ft 3 g 


Le point de fusion de 113° revient à l’isomère 1.3.7 et il en résulte 
encore que le groupe nitro dans l'acide nitrodiazonaphtolsulfoniquc 
occupe la position 6. 

A côté du trichlorouaphtalène obtenu, il nous a été possible 
d’isoler de la liqueur alcaline un trichlornaphtol fondant à 136- 

i* Subst., t>*‘* r ,094; ClAg, 13*« f ,ü3y. — Calculé pour Cil Cl 3 : Cl U/0, 
if >,U5. — Trouvé : Ci 48,16. 

(*♦) Subst.. 6** r ,012; ClAg. 11-^,240. — Calculé pour C ILCP : Cl o/U. 
40,05. — Trouvé : 16,25. 

'14» D. ck. O t. 14, p. 1482. 

(15) D. ck. G. y t. 30, p. 2376. 

il6) D . ck.. r;., t. 39, lief. p. 227. 
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137 (*), son benzoate à 175-176 (**). La constitution est par consé¬ 
quent sans doute la suivante : 

Cl 

Cl “\/V 

Cl 

IL Chloruration. 

Notre étude sur la chloruration du diazo de l'acide 1 2.4-amino- 
naphtolsultonique a permis d'obtenir un diazo chloré encore inédit 
que l'on réalise en faisant passer un courant de chlore & une tem¬ 
pérature de 65-70° dans la dissolution du diazo dans l'acide sulfu¬ 
rique monohydraté. 

On obtient, dans ces conditions, un dérivé chloré qui se présente 
sous forme d'aiguilles jaunes verdâtre se décomposant à 180-182° 
Les dosages de chlore et d'azote pratiqués (***) sur le produit, récris- 
tallisé dans l'eau, donnent des chiffres trop élevés en chlore et trop 
bas en azote. Malgré cela, il nous a été possible de mettre en 
évidence qu'il s'agit bien, en majeure partie du moins, d'un dérivé 
monochloré : 


N=N 



S0 3 H 

Ces résultats d'analyse indiquent simplement des impuretés 
provenant de produits plus fortement chlorés, dont nous ne sommes 
pas arrivés à le séparer par simple recristallisation dans l’eau. 

C'est à la suite de l'élimination du groupe diazoïque et du groupe 
sulfonique que l'on aboutit successivement à des produits purs, 
constitués par l'acide 6-chlor-2-naphtol-4-suUonique et par un chloro- 
naphtol : 



S0 3 H S0 3 H 

(*i Suhst., 4“* r ,260; ClAg, 7 m « r ,377. — Calculé pour C l0 H*OCl a : Cl 0/0, 
43,07. — Trouvé : 42,84. 

i**) Suhst., 9"^,490; ClAg, 11^,681. — Calculé pour C’HWCl* : Cl 0/0, 
30,31. — Trouvé : 30,43. 

/***» Subst., ; ClAg. 5*',114. — Calculé pour C‘°H 5 0*N*SC1 : 

Cl 0/H, 12,49. — Trouvé : Cl 0/0, 14,24. — Subst., 9*%30o N* (H-V*** 
i KS°,74Ô miu.). — Calculé pour C^H^CVN’SCl : N 0/0, 9,80. — Trouvé : 
N 0/0, 8,. r j0. 
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Le chloronaphtol se présente sous forme de petites aiguilles 
blanches fondant à 115°. Son benzoate (*) fond à 124-125°. Ce cbloro- 
naphtol est identique au 2.6-chloronaphtol fondant à 115° obtenu par 
désulfonation au moyen d’amalgame de sodium de l’acide 6-chloro- 
2-naphtol~i-sul tonique identifié dans la première partie du présent 
travail. Le benzoate du 2-6-chloronaphtol fond à 125° et ne présente 
aucune dépression du point de fusion avec le benzoate précédent. 

L'atome de chlore occupe par conséquent également la position 6 
et il ressort de cette étude que la chloruration mène & un seul 
dérivé chloré, l’acide 6-chloro-i .2.4-diazonaphtolsulfonique : 


N=N 



111. Bromuration . 

Parallèlement à la chloruration, nous avons préparé le dérivé 
bromé du diazo de l'acide 1.2-aminonaphtoM-suifonique. La bro¬ 
muration (17) conduit conformément à l’analyse à un dérivé mono- 
bromé {**) : 

N=N 



qui présente les mêmes propriétés essentielles que l'acide diazo- 
naphtolsulfonique. 

Nous avons essayé d’employer pour la détermination de la 
position de l’atome de brome les principes utilisés pour le dérivé 
chloré. 

Par élimination du groupe diazolque, nous obtenons l’acide 
0- bro mo-2-naph tol-4-sul tonique : 



(*) Subst., 7-f f 7B7; ClAg, 3%900. — Calculé pour C^IF'O’Cl : Cl 0/0 
12,57. — Trouvé : Cl 0/0. 12.03. 

i**) Subst, 9"*, 141 ; N», 0 e '» 3 ,H82(t7 8 ,743 mm.— Calculé pour C t0 H 5 O*N'SBr: 
N 0/0, 8,48. — Trouvé : N 0/0, 8,58. 

(17) D . H . P.j 236, 656 Frdl, t. 10, p. 788. 
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qui cristallise avec trois molécules d’eau en pailletttes brillantes 
incolores (*). Cet acide se distingue de l'acide 6-chlor-2*naphtol-4 
sulfonique par la mobilité de l’atome de brome. 

En traitant l’acide 6-chloro-2-naphtol-4-suIfonique par l’amalgame 
de sodium, l’atome de chlore reste lixé au noyau naphtalénique 
tandis que le brome, dans l’acide bromonaphtolsulfonique est éliminé 
en même temps que le groupe sulfonique, de sorte que nous 
obtenons quantitativement du p-naphtol. 

Nous avons alors essayé d’aboutir au bromonaphtol en éliminant 
le groupe sulfonique par l'acide chlorhydrique à température élevée 
et sous pression. Des essais effectués avec de l’acide chlorhydrique 
à 20 0/0 et 37 0/0 à 130° et à 180° n’ont conduit qu’à des produits 
goudronneux d’où nous n’avons pu retirer un produit défini. 

L’oxydation de l’acide bromonaphtolsulfonique par du permanga¬ 
nate de potassium conduit à l’acide bromophtalique qui fond après 
recristallisation dans l’eau à 170-171°. 

f^YVoH 

B, 4 \Â/ 

! 

S0 3 H 

Dans la littérature, nous trouvons pour l’acide 3-bromophtalique 
le point de fusion de 178°,5 et pour l’acide 4-bromophtalique les 
points de fusion suivants : 160°, 168°, 170°,5. L’acide bromophtalique 
que nous avons obtenu semble répondre en conséquence à l’acide 
4-bromophtalique. Nous avons préparé cet acide à partir du 
l-6-dibrorao-2-naphtol : son point de fusion, après recristallisation a 
été trouvé à 170-171°. Le mélange de cet acide avec l’acide bro¬ 
mophtalique obtenu à partir de l’acide bromonaphtosulfonique ne 
donne lieu à aucun abaissement du point de fusion. 

L’atome de brome dans l’acide bromodiazonaphtoisulfonique 
occupe par conséquent la position p dans le noyau encore non 
substitué. Par analogie avec le dérivé chloré, on peut admettre que 
l’atome de brome se trouve en position 6. 


Br- 



COOH 

-COOH 


IV. Sulfonation. 

La sulfonation de l’acide 1.2.4-diazonaphtol-sulfonique semble 
être plus difficile que la nilration et l’halogénation. 

Par action de l’oléum à 20 et 30 0/0 à une température de 50° e t 
même de 70-75° pendant 30 heures sur l’acide diazonaphtolsulloniquo 
nous n’avons pu séparer de produit transformé et cela contrairement 


(*i Subst., U*',1730; SO‘Ba, 0^,1141. — Calculé pour C ,0 H 7 O 4 SBr,3H*O : 
S 0/(1, 8,98. — Trouvé : Cl 0/0, 9,00. — Subst., 10"',077; BrAg, 8»f,S79. — 
Calculé pour C ,g H 7 ü*SBr,3H*0 : Br 0,0, 22,39. — Trouvé : Cl 0/0, 22,06. 
Subst , Eau d’hydratation : 0^,2103; perte de poids à 105° 0« r ,0330. — 
Calculé pour C , °H 7 ü‘SBr,3!I î O : H’O 0/0, 15,13.— Trouvé: H*0 0/0 15,26. 
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aux indications du brevet (18} où on n’indique pas, il est vrai, la 
durée de l’opération. 

Nous avons toutefois réussi la sulfonatiou au moyen de la 
chlorhydrine sulfurique à une température de 70-75°. Nous obtenons 
dans ces conditions un produit de réaction qui contient du chlore 
et dont nous poursuivons l’étude. 


N° 68. — Pouvoir tampon et dosage des polypeptides; 

par J. ENSELME. 

( 2 . 4 . 1930 .) 

Henriques et Sôrensen ont noté H) l’existence d’une proportion¬ 
nalité entre la quantité de polypeptides en solution dans un milieu 
et la quantité de soude nécessaire pour faire passer ce milieu depuis 
la neutralité jusqu’à un certain degré d’alcalinité qui correspond à 
peu près au pn 8,3. 

Nous avons utilisé leurs techniques dans notre thèse de sciences (2 \ 
et Fromageot (3) depuis a retrouvé ces faits par des techniques 
toutes différentes. Il en conclut que les polypeptiques possèdent un 
pouvoir tampon élevé. 

En fait, si l'on fait passer de la neutralité à un pu alcalin une 
solution de polypeptides, la quantité de soude nécessaire est d’autant 
plus élevée qu’il y a plus de polypeptides. 

La difficulté consiste à fixer très exactement le p lt du milieu. La 
technique de Henriques et Sôrensen précise la neutralité par une 
« touche » sur du papier de tournesol et le pu alcalin par la colo¬ 
ration rose tendre que donne la phénolphtaléine vers le pu — 8,3. 

Une telle méthode pèche par son absence de sensibilité. On peut 
imaginer un ajustement aux pu recherchés au moyen de l'addition 
d’un réactif colorant sensible dans une zone comprise entre pu 7 et 
pu 8,3. Le rouge de phénol par exemple peut être utilisé, mais la 
sensibilité de la méthode, encore qu’augmentée, reste insuffisante 
pour les applications à des quantités faibles de liquides. 

D une façon générale, les réactifs colorés ne sont très sensibles 
que pour des zones de pu assez faibles, et la méthode donne des 
variations d’autant plus grandes que la zone de pu utilisée est elle- 
même plus vaste. 

Nous sommes arrivé à la technique suivante, qui nous donne 
satisfaction : 

i° Nous fixons la neutralité du milieu au moyen de la technique 
courante de l'obtention d’un pu défini. Pour cela, nous employons 
comme réactif colorant une solution de bleu de bromothymol à la 
dose de 1/2 cc. et nous établissons un étalon composé par 10 ce. 


du mélange. : 

P0 4 KH 2 M/15... 37 cc. 

P0 4 Na 3 II M/15. 03 ce. 


18) D. R. P., 170. 618, Frdl, t. 8, p. «51. 

(1) V. Hkvriques et S. II. Sôrbnhkn, Zeit. phys. Chem.y ,1909), t. 83, p. 27-40. 
i2) E»£U(K, Thèse Science , Lyon, 1930. 

(3) Fromageot, Bail. Soc. chim . de France, août 1930, t. 47, p. 7,su. 
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à ce mélange, nous ajoutons 1 /2 ce. de solution de bleu de bromo- 
thymol. 

Nous prélevons 10 cc. du liquide étudié auquel nous ajoutons la 
même quantité de solution de bleu de bromothymol. 

Nous établissons l'égalité de teinte en ajoutant à la solution 
étudiée goutte à goutte une solution de soude n/100. 

La comparaison est faite au comparateur Hellige, dans des tubes 
en pyrex d'égal diamètre. 

$*• Pour fixer le/> h 8,3 nous employons la phénol-phtaléine comme 
réactif. On ne saurait utiliser les teintes obtenues comme critère; la 
teinte violette qui résulte de la superposition de la couleur de la 
phénol-phtaléine et du bleu de bromothymol ne peut être employée. 

Nous utilisons la bande d'absorption que produit au p « 8,6 la 
phénol-phtaléine. Cette bande se produit aux environs de .5.500 À. 
Elle est nettement distincte de celle que produit au delà de 6.000 
À le bleu de bromothymol. 

Son intensité est proportionnelle à la basicité du milieu et indif¬ 
férente à la couleur propre de ce milieu. 

Pour l'obtenir avec une intensité définie caractéristique de />h 8,6 
nous utilisons un bi-spectroscope Zeiss et un étalon ainsi formé : 


10 cc. du mélange. 

POKH 2 M/15. 2 cc. 

P0 4 Na 2 H M/15. 99 cc. 


0,5 de solution de bleu de bromothymol. 

2/10 de cc. de solution de phénolphtaléine à 2 0/0. 

A la solution à étudier équilibrée àpH ^ nous ajoutons 2/10 de 
cc. de solution de phénol-phtaléine à 20/0 puis de la soude n/100 
jusqu'à l’obtention d'égalité de bande avec la solution étalon. 

La quantité de soude que l’on ajoute pour obtenir cette égalité 
est proportionnelle à la quantité de polypeptide utilisée comme le 
montre les résultats suivants : 

I. — Solution de glycyl-glycine obtenue par synthèse (technique 
de Fischer) : 


Millier, employés 

NaOH N/100 trouvé 

Nillifrr. employés 

NaOH N/100 trouvé 

0.8 . 

.... 0.65 

1.8. 

... 2.92 

1.6. 

.... 1.15 

5.6. 

... 3.36 

2.1. 

_ 1.8 

6.4. 

... 3.84 

a. 2 . 

_ 2.1 

7.2. 

... 4.32 

4. 

.... 2.1 

8. 

... 1.8 


Si l'on se tient dans une zone comprise entre 1 et 8 milligrammes 
de glycyl-glycine, la proportionnalité est exacte à 2 0/0 d’erreur 
maximum près. 

II. — Pour unepeptone de Wite (Poulenc), nous avons obtenu les 
résultats suivants : 


2 milligr .... 

. . 0.25 

" milligr. 

... 0.8 

1 — _ 

.. 0.55 

8 — . 

... 0.85 

5 — .. .. 

.. 0.6 

9 — . 

... 0.9 

6 — - 

.. O.tjH 

10 — . 

... I 
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La proportionnalité se retrouve encore assez rigoureuse, entre 4 
et 9 milligrammes, quoique moins nette qu'avec un polypeptide 
bien déÛni. 

Le pouvoir tampon des polypeptides est d'autant plus intéressant 
qu'il dépasse de beaucoup celui des acides aminés, c'est ainsi que 
JO cc. de solution n/100 de glycocolle exige 0 e0 ,85 de soude n/100 
pour passer de />h ~ A pu b,ü au moyen de notre technique, alors 
que 10 cc. de solution rt/100 de glvcvlglycine exige 8‘ e ,4 de soude 
u/100. 

Des applications aux dosages biologiques peuvent donc être 
tentés, c’est ce que nous nous elForçons de réaliser. 

(Travail du Laboratoire de Chimie biologique et médicale 
de la Faculté de médecine de Lyon.j 


N° 69. — Sur la formation dos benzoïnoa mixtes. Influence 

de la nature des radicaux cycliques; par M. TIFFENEAU 

et M ljc Jeanne LÉVY. 

(15.4.1931.) 

Parmi les réactions fondamentales du groupement fonctionnel 
aldéhyde CHO, celles qui comportent la soudure de deux ou de 
plusieurs molécules d’aldéhydes sont parmi les plus curieuses. On 
peut à première vue les diviser en deux groupes, suivant que la 
soudure des molécules s'elFectue par l'intermédiaire de l’atome 
d'oxygène ou de l'atome de carbone. 

Dans le premier cas, cette condensation a lieu tantôt entre deux 
molécules mais avec migration de l'atome d’hydrogène et par 
conséquent sans possibilité a de retour au type initial, c'est la réaction 
de Cannizaro (1) : 

I) R-CHO j- R-CHO R-C0-0-CH--R 

tantôt entre trois molécules sans migration d’atome d'hydrogène 
par une véritable polymérisation et par conséquent avec retour 
possible au type initial. 

(Il) 3R-CHO (R-C1IO) 3 ^ 3 R-CHO 

Taudis que cette dernière condensation ne sVfFectuo bien qu'avec 
les aldéhydes acycliques ou hydrocycliques R.Cl 10 et avec les 
arylacycliques Ar.CIl-’-CHO, la première semble pouvoir être réali¬ 
sée, comme Ta montré Tichtschenko en UHHi >1), aussi bien avec 
les aldéhydes acycliques qu'avec les cycliques. 

Dans le second cas, la condensation seffectue exclusivement 

1 Dans la réaction primitive de Casnizako, en présence d'alealis, 
l ester formé est saponifié et Ton obtient l'alcool K CHOU et le sel 
alcalin R.COOM. Mais on a pu trouver des conditions ou des réactifs 
<<uiime lethylate d'aluminium (Ticiitsciiknko? (jui permettent la for¬ 
mation prépondérante de l'ester. 

2 Tic.iitscjiknko, J. Soc. fthya. ckim. liasse , ltMî, l. 38, p. 3iô. 

soc. CHiM., 4 e skh., t. xlix, 1931. — Mémoires. 4n 
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entre deux molécules d'aldéhyde; mais la soudure entre les deux 
atomes de carbone est accompagnée d'une migration d'un atome 
d'hydrogène qui est différente suivant qu’il s’agit d'aldéhydes 
cycliques ou acycliques. Avec ces dernières, l'atome d'hydrogène 
qui émigre est celui lixé au carbone voisin de la fonction aldé¬ 
hyde avec formation d’oxyaldéhydes 1,3 dont l’aldol est le type : 

(III) CH3-CHO + HCH’-CHO -V CH 3 -CHOH-CIP-CHO 

C’est la classique réaction d'aldolisation découverte par Wurtz et 
qui, tout au moins pour ce qui concerne la molécule aldéhydique 
fournissant à l’autre son hydrogène, ne peut s’appliquer qu’aux 
aldéhydes acycliques ou hydrocycliques. 

Dans le cas des aldéhydes cycliques, l'atome d'hydrogène est 
fourni par le groupe CHO lui-même et il y a formation de diarvlé- 
thanolones Ar.CHOH.CO.Ar qu’on appelle benzofnes, suivant le 
nom donné par Liebig et Wœhler au produit de condensation de 
l’aldéhyde benzoïque découvert par eux en 1831. 

(IV) C c H 5 -CHO -f C 6 H 5 -CHO - y CCHS-CHO-CO-OH 3 

Ces deux réactions (III et IV), qui ne sont généralement pas réver¬ 
sibles, présentent un caractère commun : celui de pouvoir être 
réalisées entre deux molécules ditférentès (3). Dans ce cas, le produit 
de la réaction n’est généralement pas constitué par un mélange à 
parties égales des deux isomères possibles, à savoir, Ar.CHOH.CO. 
Ar* et Ar.CO.CHOH.Ar', dans le cas de la condensation benzol- 
nique ainsi que R.CIP.CllOH.ClKR )-CHO et R.CIRCHOH.CH 
(R)CHO dans le cas de l’aldolisation ; le plus souvent, il ne se 
forme qu’un seul des deux isomères ou un mélange dans lequel 
l’un des isomères est nettement prépondérant. 

Cette prépondérance exclusive ou relative semble dépendre de 
la nature des radicaux. C’est ainsi que dans la condensation aldo- 
lique, c’est généralement l’aldéhyde dont le carbone est le moins subs¬ 
titué qui fournit la fonction alcool, tandis que l'aldéhyde plus subs¬ 
tituée conserve son CHO et cède l’hydrogène au carbone voisin (4 h 
en un mot, c'est l’hydrogène du carbone le plus substitué qui est 
le plus mobile : 

R 

GH*-GHO -r- R-CH 2 -CHO CH 3 -CHOH-CH-CHO 

\o\ II ne semble pas qu'il puisse en être de même pour la réaction II 
i polymérisation). Pour ce qui concerne la réaction I (Canxizaho- 
Ticiitschkxko) une telle condensation mixte ne parait pas impossible. 

(4) La même condensation aldolique peut se produire entre une aldé¬ 
hyde cyclique Ar.CHO et une acycliquc R.CH*CHO; dans ce cas, c’est 
nécessairement l’aldéhyde aeyclique qui fournit l’hydrogène. Cette 
condensation se produit également entre aldéhyde et acétone, c’est 
toujours cette dernière qui fournit l’hydrogène, aussi cette réaction 
peut-elle avoir lieu avec une aldéhyde cyclique; toutefois, dans ce eus, 
comme dans la condensation daldéhvdes cycliques et acycliques. 
l’aldolisation est le plus souvent suivie d’une déshydratation avec for¬ 
mation d'aldéhyde non saturée Ar.CIÏ : CH.CHO. 
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De môme dans la condensation benzoïnique entre deux molécules 
différentes Ar.CHO et Ar'.CHO, la nature des radicaux Ar et Ar' 
semble intervenir pour orienter la réaction dans le sens de l'une 
ou de l’autre des deux benzoïnes possibles. C’est précisément 
l’étude de cette influence déjà ébauchée par quelques auteurs que 
nous avons entreprise dans le présent travail sur les benzoïnes 
mixtes. 

Tandis que la découverte de la benzoïne remonte à 1831, la pre¬ 
mière benzoïne mixte, la furobenzoïne ne date que de 1880 (E. Fis¬ 
cher) (5). Dans l’intervalle, on s’était surtout préoccupé soit de pré¬ 
parer de nouvelles benzoïnes, soit de fixer les meilleures conditions 
réactionnelles, notamment en précisant le rôle catalyseur du cyanure 
de potassium dont la présence dans la réaction initialement réa¬ 
lisée par Liebig et Wœhler était purement fortuite et due à ce que 
la benzaldéhyde employée provenait de l’essence d’amande amère 
contenant GNH. E. Fischer en réalisant la condensation du l’urfural 
et de la benzaldéhyde, lit bien remarquer que cette réaction aurait 
pu conduire aux deux benzoïnes isomères mais qu’une seule avait 
pu être isolée; Fischer n’en détermina pas la constitution, et il 
supposa que l’autre pouvait sc former simultanément, mais il ne 
chercha point à l’isoler pas plus qu’il ne se préoccupa de savoir s’il 
ne se formait pas en outre les benzoïnes simples correspondant 
aux aldéhydes génératrices, la benzoïne et la l’uroïne. Quant aux 
essais qu’il effectua ultérieurement pour essayer de condenser de la 
même façon la benzaldéhyde avec des aldéhydes acvcliques, ils 
échouèrent complètement. 

Après Fischer, la question des benzoïnes m fa tes resta complète¬ 
ment en sommeil pendant de longues années; c’est seulement 30 ans 
plus tard qu elle fut reprise accessoirement par Slaudinger, puis, 
en 1917, par Ilorbye et, enfin, en 1030, par buck et Idc. 

Cependant, dans l'intervalle, on s’était déjà occupé, en ce qui 
concerne les benzoïnes simples, de l’influence qu’exercent les divers 
radicaux cycliques sur leur formation. Ainsi Ekecrantz et Ahlquist (Gï 
avaient montré que la condensation benzoïnique n’a pas lieu lorsque 
le radical Ar est substitué par des groupements de caractère acide 
comme OU et NO- (7) ou môme par des groupements basiques 
comme NH- (position en méta),ce qui fut vérilié ultérieurement par 
Staudinger pour la position para dans le cas de la/;-diméthyIamino- 
benzaldéhvdé. Toutefois si cette aldéhyde est incapable de se 
combiner à elle-même pour former une benzoïne simple, elle peut, 
comme le montra Staudinger, en 1913 (8), se condenser avec la ben¬ 
zaldéhyde pour former, avec un rendement de 8(> 0 0, un(* benzoïne 
mixte à laquelle cet auteur attribua la formule C'il'.CO.CllOll. 

Fisciikh, I). rhem. Ges., 1880, t. 13, p. 1101; Lirh. Ann., 1XN3, t. 211, 

P 211. 

nïi Ekechant/. et Anr.QinsT, Arliiv. Kemi, Minerai* Geol ., 1908*1910, l. 3, 
i r 13. 

il) Voir à ce sujet la polémique avec Porovici, IJ. ctic/n. Gcs., 1907, 

L 40, p. I90S, t. 41, p. 1851 ; 1910, t. 43, p. 2liniî. 

• s, Stacdinckh, L). chem. Gcs ., 1913, t. 46, p. 3T».T». 



728 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


C C H*.N(CH 3 ) 2 , mais dont on a tout récemment prouvé (9) d’une 
manière péremptoire que c’est l’isomère C r> H 5 .CHOH.CO.C 6 ll 4 X 

(CH 3 é*. 

Staudinger admit que cette particularité de comportement de la 
/MÜméthylaminobenzaldéhyde de ne pouvoir former de benzoîne 
simple doit être due à ce que cette aldéhyde ne peut exister que 
seulement sous l’une des deux formes qui sont nécessaires pour 
que la condensation benzoînique se produise, à savoir une forme 
possédant un atome d’H suffisamment mobile et une autre possé¬ 
dant un carbonyle fortement non saturé comme on peut le tigurer 
par les schémas suivants : 


Ar-OO Ar-CH-O 


Se basant alors sur la faible oxydabilité de la diméthylaminobenzal- 
déhyde comparée à celle de la benzaldéhyde et d’autre part, sur sa 
forte réactivité avec le diphénylcétène et avec le chlorure d'acétyle, 
particularité qu’il estimait due à ce que l’aldéhyde aminée ne prend 
facilement que la première de ces deux formes, il admit que la 
réaction mixte exposée ci-dessus avait lieu d’après le schéma 
suivant : 


C c H 5 -CHO j (CH 3 ) 2 N~C c H^ClIO ’H :, -CO-CHOH-C 6 H 4 -NiCIP 


Or, comme nous venons de le dire, la benzoîne ainsi formée 
possède la formule inverse C 6 H*.CHOH.CO.C 6 H 4 .N(CH 3 ) 2 ; d’où il 
faudrait conclure au contraire que la seule forme instable que 
prenne la p-diméthylanlinobenzaldéhyde est la forme Ar.CO - H, ce 
qui impliquerait l'impossibilité pour cette aldéhyde de donner une 
cyanhydriiie dont on sait que la formation est indispensable pour 
la condensation benzoînique. 

Mais cette interprétation que nous discuterons plus loin n’est pas 
la seule que l’on puisse envisager. Lapworth ^10), dès 1903, a pro¬ 
posé dinterpréter la condensation benzoînique comme résultant 
de l’action d une molécule de benzaldéhyde sur une de benzaldéhy- 
decyanhvdrine, celle-ci fournissant à la précédente son atome d’hy¬ 
drogène devenu mobile, comme il l’est dans le cyanure de benzvle. 
Cette interprétation a été adoptée par Bredig et Stern (11), en 1904, 
dans leur étude cinétique de la condensation benzoînique, ainsi que 
tout récemment par Hodgson il'2') dans ses recherches concernant 
l’influence qu’exercent sur cette réaction les divers radicaux substi¬ 
tuants. Or l’étude des benzoïnes mixtes devrait permettre de four¬ 
nir une vérification expérimentale d’une telle hypothèse. En effet, 
on conçoit que la structure des benzoïnes mixtes ainsi formées 

>9i Jknkins, Bioixmv et Bcc.k, Am chem. Soc., 1930, t. 52, p. 5198. 

(10 Lapwohtii. Chem. Soc. London . 1903, t. 83, p. 1004. 

(Il' Bkkdic et Stick x, Zcit. cleclroch. Ch., 1904, t. 10, p. 58î;Strmx, Zeil. 
/. physik. chem., 1905, t 50, p. 513. 

(12) Hodgson et Hosbmm:kg, Chem. Soc. London , 1930, p. 14. 
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sera differente suivant que Ton aura fait réagir une des aldéhydes 
sur la cyanhydrine de l’autre ou vice versa. 

Or, cette vérification a précisément été réalisée par Horhyc ^13). 
Kn faisant réagir la benzaldéhyde sur la cyanhydrine calcique de 
l’anisaldéhyde, llorbye a obtenu l anisobenzoîne et non labenzoani- 
soFne. La réaction s est donc effectuée comme l’envisage Lapworth, 
avec formation d’une benzolne dans laquelle le groupe carbonyle 
se trouve du côté du radical de la cyanhvdrine initiale (M — K ou 
Cal 2): 

CH 3 0“C 6 H 4 -CH0M-CH + C G H s -CIIO -> 
CH 3 OC°H 4 C(OM)CHOH-C G H 5 -y Cll î OC G Il i CO~CHOII-C ,î IP 


Far contre, toujours d'après Horbye, l'action de l'anisaldéhyde sur 
la cyanhydrine calcique de la benzaldéhyde ne donnerait lieu à 
aucune condensation henzoïnique. Tout se passe comme si l’aldé¬ 
hyde anisique ne pouvait que difficilement prendre la forme réac¬ 
tionnelle Ar.CII-O qui doit fixer l’hydrogène de la cyanhydrine. Or 

ce que nous savons de la formation de l'anisoïne dont les rende¬ 
ments sont toujours médiocres nous montre que l'un des deux 
termes de la réaction (aldéhyde et sel de sa cyanhydrine^ n’a pas 
la môme réactivité que les deux termes correspondants envisagés 
dans la formation de la benzolne, dont les rendements peuvent 
atteindre jusqu’à 90 0/0. 

Quoi qu’il en soit de ces diverses hypothèses, on ne peut mécon¬ 
naître l'influence remarquable qu’exerce sur la condensation hen- 
zoïnique la nature des radicaux cycliques présents daus les aldé¬ 
hydes mises en réaction, influence qui se manifeste non seulement 
en ce qui concerne les rendements des réactions conduisant aux 
hcnzohies simples, mais aussi en ce qui concerne la nature des pro¬ 
duits formés au cour de la préparation des benzoïnes mixte s. 

Avant de chercher à discuter les causes de cette influence, il 
importait d étudier un certain nombre de laits, ceux jusqu’ici connus 
étant relativement peu nombreux et, pour quelques-uns d’entre 
eux, insuffisamment précis par suite de la nécessité, dans certains 
cas, de recourir à des séparations pénibles et de procéder dans 
chaque cas à l’identification rigoureuse des produits ainsi isolés. 
Nous ne croyons pas avoir encore réalisé un nombre do faits suffi¬ 
sants pour émettre des conclusions définitives; toutefois nous avons 
tenu, dès maintenant, à envisager dans cette étude comparative 
l’influence des divers radicaux en prenant comme guide une des 
propriétés de ces radicaux qui ont été jusqu’ici le mieux étudiées, 
à savoir la capacité afliiiilaîre. 


MS) Horbye. Thèse inaugurale, Diiesoe, 10!7. Cette thèse n’ayant. 
« royons-nous. fait l’objet d’aucune publication dans un périodique de 
chimie nous n’eu avons eu connaissance que depuis la parution du 
mémoire de Huas* c’est-à-dire après la publication de nos résultats 
Certaines conclusions de Ghkkn et Robinson, ('tient. Soc. London, 1922, 
t. 121, p. 2182; 1920, t. 129, p. 828, concordent avec celles de IlonilYE. 



730 MÉMOIRES PRÉSENTÉS Â LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Les cas examinés par nous et dont quelques-uns avaient déjà été 
envisagés par d’autres auteurs qui ne s’étaient pas préoccupé 
d’ailleurs de l'influence des radicaux substituants, sont au nombre 
de sept; ils ont conduit aux résultats résumés ci-après : 


Aldéhydes rondcnsécs 

I. Benzaldéhyde et o- 

méthoxv - benzaldé - 
hvde.. /.. 

II. Benzaldéhyde et m- 

méthoxy - benzaldé¬ 
hyde. 

III. Benzaldéhyde et anis¬ 

aldéhyde. 

IV. Benzaldéhyde et pipé- 

ronal. 

V. Benzaldéhyde et fur- 

fural. 


Bf n/ié'ne.s fnrtmVs 
✓ 


l>H»-CO-CHOII-C 6 H*OCH 3 

m“CH 3 0-C 6 H 4 -C0-GH0H-C 6 il 1 
C ü H 5 -CO-CHOH-C c H 4 -OCH 3 -m 


p-C\l ‘OCCH^-CO-CHOH-O H • 


(;iPO^G fi H3~CO-CHOH-C 6 H» 
CdH 0-C0-CH0H-C 6 H 3 


VI. Anisaldéhyde et o-mé- 

thoxy-benzaldéhyde p-CH30C 6 H 4 -C()-CH0H-C 6 II 4 0-<;H 5 o 
Vli. Anisaldéhyde et pipé- J /i-CIPO-C^H^-CO-GHOH-C^H^^-CIL' 
ronal.( p-ClPO-CW-GHOH-CO-C^PO^CH 2 


On voit que dans les deux seuls cas (11 et VII) où il y a formation 
des deux benzolnes mixtes isomères, les radicaux Ar et Ar' ont des 
capacités aflinitaires voisines : phényle et rn-inéthoxyphényle, ani- 
syle et pipéronyle. D’autre part, dans les cinq autres cas, où il y a 
formation d une benzoïne mixte unique, on observe que, pour 
quatre d’entre eux (111, IV, V et VI), les radicaux Ar' au voisinage 
duquel se place le groupe carbonyle sont ceux dont la capacité 
aflinitaire est la plus forte ; c’est seulement dans le premier de ces 
cinq cas qu’on observe à cet égard une exception puisque le carbo¬ 
nyle se place à coté du C 6 11 5 dont la capacité aflinitaire est consi¬ 
dérée comme plus faible que celle du radical orthométhoxyphényle. 

Ainsi à quelques réserves près, ces résultats nous permettent de 
tirer des conclusions préliminaires, non seulement en ce qui con¬ 
cerne la formation des benzolnes mixtes, mais aussi celle des ben - 
soi nés simples . 

En ce qui concerne ces dernières, il semble que pour les aldéhydes 
ArCHO dont les radicaux Ar sont à très forte capacité aflinitaire, 
les rendements en benzoïne simple sont nettement inférieurs. En 
ce qui concerne les benzolnes mi.rtes, les conclusions qu’on peut 
tirer sont de deux ordres; d’une part, quand les radicaux des deux 
aldéhydes en présence sont de capacités aflinitaires très différentes, 
il se forme une benzoïne mixte unique dans laquelle le groupe car- 
bonyie est voisin du radical à forte capacité aflinitaire; d’autre 
part, quand ces radicaux sont de capacités aflinitaires sensible¬ 
ment identiques ou voisines, il se forme les deux benzolnes mixtes 
prévues par la théorie. Ces conclusions comportent, nous l’avons 
vu, quelques exceptions; de plus les faits sur lesquels elles sont 
basées sont peut-être encore trop peu nombreux pour que l’on 
puisse les adopter d une manière délinitive. Néanmoins, elles cous- 
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tituent en première approximation une base suffisante pour les 
discussions futures. 

1. Condensation de la benzaldéhy de et de Vo-méthoæybenzaldéhyde . 

Formation d'o-méthoxyphénylbenzoylcarbinoL 

o-CH 3 OC r 'H 4 -CHOH-CO-C c H 5 

La condensation de la benzaldéhyde et de ro-méthoxybenzal- 
déhyde nous a fourni, à côté de très petites quantités de benzoïne, 
de l’o-méthoxyphénylbenzoycarbinol que nous avons identifié par 
comparaison directe avec le produit obtenu par nous en faisant 
agir, selon les indications de Teresaka et Asahina, le bromure 
de magnésium phényle sur la cyanhydrine de l’aldéhyde. La 
structure de ce cétol a été également prouvée, d’une part, en effec¬ 
tuant uue hydrogénation ménagée qui le transforme en o-méthoxy- 
phényl acétophénone dont la semicarbazone fusible à 179-180° a été 
identifiée avec celle préparée par Pernot (14); d’autre part, en le 
traitant par la potasse alcoolique qui en provoque la coupure avec 
formation d’acide benzoïque. Dans un récent mémoire, Brass (15) 
admet également cette structure, alors qu’antérieurement, se fon¬ 
dant sur des conclusions théoriques qui semblaient découler des 
travaux publiés par Horbye (16), en 1917, il avait admis la formule 
isomère. 

1. Mode opératoire. — On dissout 4,5 g. de CNK dans 30 ce. 
d’eau, puis on ajoute 40 cc. d’alcool, enfin 16 g. d’o-méthoxybenzal¬ 
déhyde et 13 g. d’aldéhyde benzoïque fraîchement distillée soit une 
demi-molécule de CNK pour une molécule de chacune des aldé¬ 
hydes. On chauffe au bain-marie pendant deux heures et on verse 
ensuite le contenu du ballon dans un cristallisoir. Il se dépose 
ainsi par refroidissement quelques petits cristaux fusibles à 133434° 
qu'on a caractérisés comme étant de la benzoïne. Après séparation 
de ces cristaux, le liquide, qui contient une certaine quantité 
d'aldéhydes n’ayant pas réagi, est soumis, soit un traitement au 
bisulfite de sodium, soit à un entrainement à la vapeur d’eau. Dans 
le premier cas, il se forme une combinaison bisulfitique solide 
qu’on essore et dont on épuise à l’éther aussi bien la partie liquide 
que la partie solide; les solutions éthérées sont lavées, séchées, 
puis évaporées ; le résidu d’évaporation est alors transformé comme 
il est dit ci-dessous en semi-carbazone. Dans le second cas, le 
produit de la réaction est soumis à Pentrainement à la vapeur d'eau 
qui sépare les aldéhydes non entrées en réaction; le produit hui¬ 
leux resté dans le ballon, après avoir été, s t il y a lieu, extrait à 
l’éther, est traité à froid par une solution hydroalcoolique de chlor¬ 
hydrate de semicarbazide et d’acétate de sodium ; il se forme un 
abondant précipité constitué de fines aiguilles de semicarbazone; 

(U) Pernot, Thèse de Doctoral ès sciences physiques, Paris, 1959. 
Imprimerie de l'Atelier de Construction de Puteaux. 

(15) Brass, D. ch. G., 1931, t. 64, p. 503; Bhass, Wii.lt g, Hansiîx, id. 
1930, t. 63, p. 5615. 

16) Horbye, foc. cil. 
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après essorage et dessiccation, on obtient pour les quantités 
ci-dessus 30 gr. de semicarbazone. Celle-ci est recristallisée dans 
l’alcool et à nouveau essorée. Elle fond directement à 175-176“ 
comme la semicarbazone obtenue à partir du cétol préparé synthé¬ 
tiquement; de plus dans les eaux-mères nous n’avons pu isoler 
aucun autre produit. On soumet alors cette semicarbazone à 
l’hydrolyse en la chauffant avec de l'acide sulfurique à 5 ou à 20 0/0; 
après un quart d’heure d’ébullition on laisse refroidir et on épuise 
à l’éther; la solution éthérée est séchée sur du sulfate de sodium 
anhydre ; par évaporation lente, il se dépose un produit qu’on fait 
recristalliser dans l’éther de pétrole et qui fond à 58° ; il est iden¬ 
tique à l’o-méthoxyphénylbenzoylcarbinol obtenu par Asahina et 
Teresaka (17) et que nous avons préparé comme il est dit plus loin 
en recourant au procédé indiqué par ces auteurs. 

Analyse. — Subst., 0«%1745; CO*, Of',4718: 11*0, (K' v 0ft51. — Trouvé : 
C 0A 73,73; H 0A 5,41. — Calculé pour C w H ,â O» : C 0A 74,38; H 0/0, 5.7$. 

Semicarbazone. — Préparée à partir du produit purifié et après 
recristallisation dans l’alcool, cette semicarbazone fond à 175-176°. 

2. Préparation de Uo-méthoxyphénylbenzoyIcarbinol d'après 
Asahina et Teresaka. — On fait agir une solution concentrée du 
cyanure de potassium sur la combinaison bisulfitique de l’o-iué- 
thoxybeuzaldéhyde ; on traite par un excès d’eau et on épuise à 
l’éther; on obtient une solution éthérée contenant 10 g. de cyanhy- 
drine de l’o-méthoxybenzaldéhyde; on la sèche sur du sulfate de 
sodium anhydre et on l’ajoute peu à peu à une solution de bromure 
de magnésium phényle préparée avec 30 g. de Mg et 190 g. de bro- 
mobenzène ; après chauffage au bain-marie, on décompose à la 
façon habituelle par l’eau et l’acide sulfurique dilué. On épuise à 
l’éther et on entraîne à la vapeur d’eau le résidu d’évaporation des 
éthers. La partie non entraînée, isolée par épuisement à l’éther, est 
distillée sous 12 mm. entre 212 et 220°, Après refroidissement le 
liquide distillé se prend en masse. Les cristaux, dissous dans 
l’éther de pétrole bouillant, cristallisent par refroidissement et 
fondent à 5b rt . 

Comme l’avaient déjà observé Asahina et Teresaka, nous avons 
constaté que par chauffage à l’ébullition pendant un quart d’heuie 
avec la liqueur de Fehling, il y a transformation du cétol en dicé- 
tone correspondante, l o-méthoxybenzile fusible à 75-76°. 

3. Action de la potasse alcoolique sur l o-méthoxyphénrlbenzoyl- 
carbinol : formation d'acide benzoïque. — Dans 20 g. de potasse 
alcoolique au 1/5, on ajoute 2 g. de cétol ; on chauffe à reflux pen¬ 
dant 1 heures. On jette le tout dans l’eau et on lave plusieurs fois à 
l’éther. Les eaux alcalines sont acidifiées par de l’acide chlorhy¬ 
drique et épuisées à l'&her. Les éthers séchés et distillés four¬ 
nissent environ 0^,8 d’acide benzoïque que l’on purifie par cristalli¬ 
sation dans l’eau. 

1. Hydrogénation ménagée de l'o-méthoxyphénylbenzo) Icarbinoi 
— On dissout 2 g. d'o-inéthoxyphénylbenzoylcarbinol dans 0 gr. 

(17) Asahina et Teresaka, J. Ph. Soc. Jap. % 1928, t. 494, p. 219. 
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d'alcool à 95°, on ajoute 2 g. de zinc pur. Ou fait passer jusqu'à dis¬ 
parition du zinc un courant de gaz chlorhydrique desséché par pas¬ 
sage à travers de l’acide sulfurique concentré. I/opéralion dure 
1 heure à 1 h. 1/2. On ajoute alors 300 ce. d'eau et on chauffe le tout 
4 heures au bain-marie. On épuise à l'éther, on lave ces élhers à 
l'eau, puis on les sèche et on les distille. Le résidu est mis en 
contact avec une solution hydroalcoolique de chlorhydrate de 
semicarbazide et d’acétate de sodium. Au bout de quelques heures 
il se dépose une setuicarbazone qui recrisiallisée fond à 179-180° et 
est identique à l’omëthoxyphénylacétophénone préparée dans notre 
laboratoire par Pernot Hoc. cit .). 


11 . Condensation de la benzaldéhyde et de la nt-mél /nu. y benzaldéhyde . 

Formation des deux benzoïnes mixtes isomères. 

La condensation de la benzaldéhyde et de la /n-méthoxybenzal¬ 
déhyde nous a fourni un produit cristallisé dont il ne nous a pas 
été possible d'isoler a l'état pur l une ou l’autre des deux benzoïnes 
possibles. Mais ce mélange brut fusible vers 80" a été traité par la 
potasse alcoolique et nous avons pu isoler deux produits acides 
qui ont été reconnus comme de l’acide benzoïque et de l'aride 
m-méthoxybenzoïque. Nous croyons donc pouvoir conclure que la 
condensation des deux aldéhydes précitées a donné lieu à la for¬ 
mation de deux benzoïnes mixtes, le benzoyl-m-mélhoxyphénylcar- 
binol CU' .CO.CI I OlI. C 1 1 ‘OCI1 3 m et le m-méthoxvbenzovlphénvl- 
carbinol C r H> CIIOII.CO.O IFOC1F m. 

1. Mode opératoire. — A 8 g. de cyanure de potassium dissous 
dans 56 ce. d'eau, on ajoute 81 cc. d’alcool puis 26 g. de benzal¬ 
déhyde et 36 g. de ///-méthoxybenzaldéhyde. On ehaulTe pendant 
2 heures, puis on entraîne le produit à la vapeur. Le produit non 
entraîné après épuisement à l'éther et évaporation est mis en con¬ 
tact avec une solution hydroalcoolique de chlorhydrate de semicar¬ 
bazide et d'acétate de sodium. II se forme peu à peu une précipitation 
d'aiguilles cristallisées. Après recristallisation dans l'alcool, ces 
aiguilles fondent à 181°; malgré plusieurs purifications dans divers 
solvants, il ne nous a pas été possible d'en élever le point de fusion. 
Nous avons alors essayé de régénérer les produits cé.toliques purs 
à partir du mélange de semiearbazoïies. Pour cela, nous avons 
essayé l'action hydrolysante des différentes dilutions. Avec l'acide 
sulfurique à 5 0/0, il ne nous a pas été permis de régénérer le pro¬ 
duit cétolique et nous avons retrouvé la semicarbazone non trans¬ 
formée. Par contre, en chauffant celle semicarbazone avec de 
l’acide sulfurique à 20 0/11, nous avons obtenu un produit blanc 
qui réduit la liqueur de Fehling et qui fond vers N:» w . Ce produit 
semble être un mélange de plusieurs substances; mais ne semble 
pas contenir de benzoïnes simples. Nous l'avons alors fait cristal¬ 
liser un certain nombre de fois et nous avons pu obtenir un pro¬ 
duit blanc fusible à 99-102° et réduisant toujours la liqueur de 
Fehling. Cette substance était peu abondante; nous l’avons traitée 
par de la potasse alcoolique afin d’en provoquer la scission. 
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2. Traitement par la potasse alcoolique du produit fusible à 
99-103°. — AI g. de substance on ajoute 10 g. de potasse alcoo¬ 
lique à 20 0/0 et Ton chauffe à reflux au bain-marie pendant 4 h. 
Le produit est versé dans l’eau et on lave à l’éther. Les eaux sont 
acidifiées par l'acide chlorhydrique et épuisées à l’éther. Les éthers 
séchés et évaporés laissent déposer de fines aiguilles à partir 
desquelles il a été possible de séparer de l’acide benzoïque soiuble 
dans l'eau et fusible à 124° après cristallisation ainsi que des traces 
d’acide m-méthoxybenzoïque fusible à 110°. 

3. Traitement par la potasse alcoolique du produit brut fusible 
à 80°. — Cette substance a été traitée comme la précédente et on 
a pu isoler un mélange d’acide benzoïque et d’acide méta-méthoxy- 
benzolque. 

III. Condensation de la benzaldéhyde et de Vanisaldéhyde. 

Formation rfanisoyl pkénylcarbinol (anisobenzoïne;. 

p-CII 3 0-C 6 H 4 -C0-CH0H-C 6 H 5 

La condensation benzoïnique des aldéhydes benzoïque et ani- 
sique a déjà été réalisée par Eckecrantz et Ahlquist (loc. cit.) qui 
ont isolé un cétol fusible à 105-106° dont ils n'ont pas établi la 
constitution et qu'ils ont désigné sous le nom de benzanisolne. 
L’un de nous, en collaboration avec Mc Kenzie, K. M. Luis et 
P. Weill (18) a effectué à nouveau (2) cette condensation et obtenu 
le même produit fusible à 105°,5-106°,5 qui a été reconnu comme le 
p-méthoxybenzoylphénylcarbinol ; il conviendrait donc en suivant 
la nomenclature de Buck, d’appeler cette substance anisobenzoïne 
et non benzoanisoïne. La constitution de cette benzoïne mixte étant 
bien établie, nous n’avons étudié à nouveau la condensation ben¬ 
zoïnique des aldéhydes benzoïque et anisique que dans le but 
d’essayer d’en améliorer les rendements et de rechercher la présence 
possible du cétol isomère la benzoanisoïne fusible à 100-101° (19). 

1. Mode opératoire. — On dissout 12 gr. de cyanure de potassium 
dans 80 cc. d’eau et 115 cc. d'alcool; on ajoute 40 gr. de benzal¬ 
déhyde et 52 gr. d’anisaldéhyde. On chauffe pendant 1 h. 1/2 au 
bain-marie et on verse le contenu du ballon dans un cristallisoir. 
Après quelques heures le tout se prend en masse; on essore et on 
puriÛe par cristallisation dans l’alcool ; l’anisobenzolne est ainsi 
obtenue en aiguilles fusibles à 105-100° avec un rendement de 
90 0/0. L’examen des eaux mères ne nous a pas permis d’isoler 
d’autre substance que l’anisobenzoïne. » 

Comme l’ont noté les auteurs précités (Mc Kenzie, M. Tiffe¬ 
neau, etc.) la semicarbazone de Tanisobenzoïne fond à 185-186° et 
l’oxime à 136-138°. 

(18) Bull. Soc. cftirn. Fr 11129, t. 45, p. 414. 

(19) Cette condensation a été également effectuée par Huhiiyk dans 
des conditions très variées, notamment en faisant r agir la benzaldéhyde 
sur les sels calcique ou potassique de la cyanhydrine de l’anisal¬ 
déhyde, mais nous n’avons eu connaissance de cc travail que par le 
mémoire de Bhass postérieur A l'exposé de nos recherches dont les 
résultats préliminaires ont été communiqués en juin 1980. 
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2. Action de La potasse alcoolique sur l'anisobemoîne . — On 
ajoute 20 gr. de potasse alcoolique à 20 0/0,5 gr. de cétol ; on chauffe 
à reflux pendant 4 heures. On jette le tout dans l’eau, o:i lave plu¬ 
sieurs fois à l'éther. Les eaux alcalines sont acidiüées par de l’acide 
chlorhydrique et épuisées à l'éther. Les éthers séchés et distillés 
fournissent 3 gr. d’acide anisique que l’on purilie par cristallisation 
dans l'alcool. 

IV- Condensation de la benzaldéhyde et da pipéronal. 

Formation de pipéronylphénylcarbinol (pipérobenzoïne). 

0H'-O 2 -C r> H :, “CO“CHOIl-C 6 H 5 

La condensation de la benzaldéhyde et du pipéronal nous a 
fourni, à côté d une petite quantité de benzoïne, la pipérobenzoïne 
dont la structure a été prouvée, d’une part, en réalisant par réduc¬ 
tion sa transformation en benzylpipéronylcétonc CH 2 0 2 .C r ’H { .CO. 
CH 2 .OH 5 » qui fond à 91-92° (semicarbazone fusible à 171°) et qu’on 
peut également obtenir par oxydation sulfochromique de l’alcool 
correspondant ; d’autre part, en traitant ce cétol par la potasse 
alcoolique qui scinde la molécule entre le CO et le CH 2 et fournit 
ainsi de l'acide pipéronylique et non de l'acide benzoïque. En défi¬ 
nitive, la seule benzoïne mixte qui se forme dans cette condensa¬ 
tion est la pipérobenzoïne fusible à 120°. Bien que nous ayons opéré 
dans des conditions assez différentes dont nous rapportons ci-après 
un exemple, nous n’avons jamais isolé la benzoïne mixte isomère, 
la benzopipéroïne que Jenkins, Bigelow et Buck (20) croient avoir 
isolée à côté de la précédente et qu’ils décrivent comme fusible à 
120°, alors qu’ils décrivent la pipérobenzoïne fusible à 110°. Horbyc 
{toc. cit.) qui a également obtenu la pipérobenzoïne, mais dont nous 
n’avons connu que récemment le travail, ne signale que cette seule 
pipérobenzoïne qu’il décrit fusible à 115°, point de fusion également 
obtenu par Brass ( loc . cit.). 

1 . Mode opératoire, a) 1 er essai. — On dissout 5 g. de cyanure 
de potassium dans 60 cc. d’eau, on ajoute 60 cc. d’alcool, puis 
15 g. de pipéronal et 10*> r ,6 d’aldéhyde benzoïque. On chauffe au 
bain-marie pendant 2 heures puis on verse le contenu du ballon 
dans un cristallisoir où le tout se prend en masse par refroidisse¬ 
ment. Après essorage, on obtient une substance fusible vers 108° 
que l’on fait cristalliser dans l’alcool à 95°; si l’on a mis suffisam¬ 
ment d’alcool on obtient du premier jet un produit fusible à 120° 
qu’on a caractérisé comme de la pipérobenzoïne. Par évaporation 
lente des eaux-mères alcooliques on isole alors un produit qui 
fond vers 108-110° ; celui-ci est à nouveau cristallisé plusieurs fois 
dans l’alcool. Dans les premières cristallisations on peut séparer 
quelques gr. de pipérobenzoïne fusible à 120-121°. Enfin dans les 
dernières eaux mères on isole un produit dont le point de fusion 
monte lentement par des cristallisations répétées et atteint peu 
à peu 124-126°. Une dernière cristallisation dans l'alcool permet 


(20) Jknkixs, Bigelow et Buck, J. Amer. Chem . Soc., 1980, t. 52, p. 5198. 
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d'obtenir de fines aiguilles fusibles à 120-130°; mélangées à de la 
benzoïne pure elles n’abaissent pas le point de fusion de cette 
dernière. 

Ainsi dans la condensation de la benzaldéhyde avec le pipéronal, 
effectuée dans lés conditions ci-dessus, il se forme deux substances 
l’une moins importante la benzoïne, l’autre en quantité prépondé¬ 
rante la pipérobenzoïne fusible à 120-121°. 

b) 2° lissai. — On dissout 6 gr. de cyanure de K dans 7 à 8 fois 
leur poids d'eau, on ajoute 30 gr. de pipéronal et 21 gr. d’aldéhyde 
benzoïque, puis la* plus petite quantité d’alcool nécessaire pour 
homogénéiser le mélange. On chauffe au B.-M. pendant 2 heures, 
puis on verse le tout dans un cristallisoir; par refroidissement la 
benzoïne formée cristallise presque en totalité. Cet essai nous a 
fourni 12 gr. de pipérobenzoïne pure fusible à 120-121° et 9 gr. d’un 
produit fusible à 102°, à partir duquel il a été possible de récu¬ 
pérer, d’une part 3 gr. de pipérobenzoïne, d’autre part 1 gr. d’aig. 
fusibles à 130° et constituées par de la benzoïne et enfin quelques 
grammes d’un produit fusible vers 110° et constitué par un mélange 
de benzoïne et de pipérobenzoïne. 

Ainsi ces deux essais sont tout à fait concordants ; dans la 
condensation de la benzaldéhyde et du pipéronal il ne se forme en 
dehors de la benzoïne qu’une seule benzoïne mixte, la pipéroben- 
zoïne. Le produit fusible à 120° peut être cristallisé soit dans l’al¬ 
cool, soit dans le benzène. Il est formé de cristaux d’apparence 
amorphe qui réduisent facilement à chaud la liqueur de Fehling. 

Analyse. — Suhst., 0^,1591 ; CO 5 , 0* r ,408; H 5 0, 0^,070; H 0/0, 4,88; C 0/0, 
69,93.— Calculé pour C ,5 H !S O a : C 0/0, 70,31 ; H 0/0, 4,6S. 

Semicarbazone. — La pipérobenzoïne pure mélangée en solution 
alcoolique avec une solution hydroalcoolique d’acétate de sodium 
et de chlorhydrate de semicarbazide fournit peu à peu des aiguilles 
qui se déposent et qui, après cristallisation dans l’alcool, fondent 
à 181-182°. 

Oxime. — Introduite dans une solution hydroalcoolique d’acétate 
de sodium et de chlorhydrate d hydroxylamine, la pipérobenzoïne 
fournit peu à peu une oxime en fines aiguilles qui, après recristal¬ 
lisation dans l’alcool, sont fusibles à 156°. 

2. Hydrogénation de la pipérobenzoïne : formation de benzylpipé- 
ronylcétone. — On dissout 2* r ,5 de pipérobenzoïne dans 6 gr. d’al¬ 
cool et on ajoute 2 gr. de zinc, puis on fait passer un courant d’acide 
chlorhydrique, jusqu’à disparition du métal. On ajoute alors 250 cc. 
d eau et on ehaulVe i h. au B.-M. Le liquide refroidi est épuisé à 
l'éther et les éthers sont séchés puis évaporés. Sur le résidu de 
celte évaporation on fait agir une solution hydroalcoolique d’acé¬ 
tate de sodium et de chlorhydrate de semicarbazone. On obtient 
une semicarbazone fusible à 171° que nous avons identifiée avec la 
semicarbazone de la benzylpipéronylcétone préparée par une autre 
voie, à savoir par oxydation sulfochromique de l’alcool secondaire 
correspondant dont la préparation sera décrite dans un prochain 
mémoire. 

Dosage d'azote : Du mas de la semicarbazone de la benzylpipcronylcc - 
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tone. — Subst., 0'%1065; azote 13 ce. sous 757 mm. à 17°. — Trouve: 
N ü/0, 14,57. — Calculé pour C r 'II ,5 O n : N 0/0, 14,14. 

3. Oxydation de la pipérobenzoîne . —On chauffe à reflux 2 gr. de 
pipérobenzoïne avec 20 cc. de liqueur de Febling. La solution 
refroidie est épuisée à l’éther. Les éthers sont évaporés. Les cristaux 
obtenus constitués par le benzopipérile (Brass, loc. cit.) sont recris- 
tallîsés dans l’alcool et fondent alors à 117-118°. 

4. Action de la potasse alcoolique sur la pipérobenzoïne . — On 
dissout 2 gr. de pipérobenzoïne dans 30 cc. de potasse alcoolique 
et l’on chauffe au B.-M. à reflux. Le produit est alors versé dans 
un excès d’eau. Après lavage à l’éther, les eaux sont acidifiées par 
de l’acide chlorhydrique et épuisées par l’éther. Les éthers éva¬ 
porés laissent déposer de l’acide pipéronylique fusible à 220°. 


V. — Condensation de la benzaldéhyde et du furfural 
Formation de furoylphénylcarbinol (furobenzoïne). 

C'*H 3 0-C0-CH0H-C 6 H 5 

La benzaldéhyde et le furfural ont été condensés dans des con¬ 
ditions analogues à celles employées par Fischer en 1883, et nous 
avons, à côté de traces de benzoïne, pu isoler, comme lui, une ben- 
zoïne mixte fusible à 137-139°, dont nous verrons que c’est le furoyl¬ 
phénylcarbinol ou furobenzoïne (21) ; toiftefois nous n’avons pas pu 
caractériser la présence de son isomère la benzofuroïne, dont 
Fischer avait admis la formation possible et dont nous savons par 
Asahina et Teresaka, qui l’ont préparé par une toute autre voie, 
quels sont ses caractères typiques, notamment son point de fusion 
qui est de 119°. Le travail des auteurs japonais, qui a précédé le 
nôtre de quelques années, a grandement facilité nos recherches et 
nous a permis, sans que nous ayons eu à faire les identifications 
habituelles, de conclure avec sécurité, que la condensation de la ben¬ 
zaldéhyde et du furfural ne fournit qu’une benzoïne mixte, la furo¬ 
benzoïne. Nous en avons préparé la semicarbazone et l’oxime et 
nous avons réalisé sa transformation en furobenzile, puis, par l’inter¬ 
médiaire de ce dernier, en acide furobcnziJique. 

1. Mode opératoire. — On dissout 4 gr. de cyanure de potassium 
dans 80 cc. d’eau, on ajoute 18 gr. de furfural et 20 gr. d’aldéhyde 
benzoïque puis 60 cc. d’alcool. On chauffé au B.-M. à reflux pen¬ 
dant 2 h. et l’on verse le tout dans un cristallisoir. 11 se forme un 
précipité abondant qu on fait cristalliser dans un mélange de ben¬ 
zine et d’éther de pétrole; on obtient ainsi deux produits, l’un 
fusible à 135° (6 gr.), la furobenzoïne, l’autre (4 gr.) fusible à 109° 
et dont on a pu par des cristallisations fractionnées isoler un peu 
de benzoïne fusible à 132° et de furobenzoïne. 

La furobenzoïne traitée dans les conditions habituelles par la 


(21) Fischer, Lieb . Ann. y 1883, t. 2ii, p. 288, qui n’en avait pas précisé, 
la structure la désignait sous le nom de benzofuroïne; si l’on adopte, 
la nomenclature de Bugk il convient plutôt de l’appeler furobenzoïne. 
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semicarbazide ou par l’hydroxy lamine fournit une semicarbazone 
fusible à 192-193° et une oxime fusible à 165-166°. 

Dosage d'azote de Voxime (Microkjeldahl). — Subst., 0*%0I5; X l* r .OIti 
soit N 0/0, 6,77, — Calculé pour C^H^CPN : N 0/0, 6,4C>. 

2. Oxydation de la furobenzolne. — On introduit 1 gr. de furo- 
benzolne dans 15 ec. de liqueur de Fehling et Ton chauffe au B.-M. 
pendant 1/2 h. environ. On dilue alors dans un excès d’eau et on 
épuise à l’éther. Les éthers, après lavage avec de la soude sont 
séchés et évaporés. Ils laissent déposer un produit fusible à -41° 
qui est constitué par le furobenzile C l H 3 O.CO.CO.C 0 H\ Les eaux 
alcalines sont acidifiées et épuisées à l’éther; l’évaporation de 
celui-ci laisse un produit acide qui est l’acide beuzofurylique 
fusible à 108°. 

VI. — Condensation de Valdéhyde anisique et de 
Valdéhyde o-méthoxybenzolque . 

Formation de p-anisoyl-o-méthoxyphénylcarbinol . 

p-CIl 3 0-C 6 H / *-CO-CHOH-C r, H*-OCH 3 -o 

La condensation de ces deux aldéhydes nous a fourni avec un 
assez bon rendement (70 0/0) un produit fusible à 101-102*' qui a 
été identifié avec le />-anisoyl-o-méthoxyphénylcarbinol que nous 
avons préparé d’après les indications d’Asahina et Teresaka, par 
action du bromure de magnésium anisyle sur la cyanhydrine de 
Fo-méthoxybenzaldéhyde, 

Au surplus nous avons confirmé cette structure en traitant Ja 
benzoine mixte ainsi formée par la potasse alcoolique et nous 
n’avons isolé connue unique produit acide, que l’acide anisique. 
Ainsi la condensation étudiée ici conduit à une seule benzoîue 
mixte dont le earbonyle se trouve du côté du radical anisyle. 

1. Mode opératoire . — On dissout 8 gr. de cyanure de potassium 
dans 30 cc. d’eau, ou ajoute 20 gr. d'aldéhyde anisique et 20 gr. 
d’aldéhyde o*méthoxybenzoïque puis A0 cc. d'alcool. On chauffe le 
tout pendant 2 h. au B.-M. à reflux. On entraîne à la vapeur d eau. 
Le produit non entraîné est épuisé à 1 éther. Les éthers sont séchés 
et évaporés ; le résidu est solide ; après cristallisation dans 1 alcool 
il fond à 101-102° (au bain de mercure fusion 96-97°). On l’a identifié 
avec le p-anisoyl-o-méthoxyphénylcarbinol, préparé synthétique- 
meat comme il sera décrit plus loin. 

Traité dans les conditions habituelles par la semicarbazide ou 
par l’hydroxylamine ce cétol fournit une semicarbazone fusible a 
2ul° et une oxime fusible à 138-139°. 

iJosage d'azote de l'oxime (Microkjeldahl). — Subst., ; N, 

soit N u/O, 4,4. — Calculé pour C"H ,t O*N : N 0/0, 4,19. 

2. Préparation dit p-ani&oyl-o-métho.vyphénylcarbinol (faprès 
Asahina et Teresaka. Dans un ballon contenant 200 cc. d ether 
anhydre et 21 gr. de magnésium, on fait tomber peu à peu Ha gr. 
de bromoanisol. puis quand la réaction est terminée 30 gr. de 
evanhydrine de l’aldéhyde o-méthoxybenzoïque elle-même en disse- 
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lutioiï dans l'éther anhydre. Le produit de la réaction est décom¬ 
posé à la Jaçon habituelle par la glace et l’acide sulfurique dilué. 
On épuise à l’éther; les éthers sont séchés et évaporés. Le résidu 
est distillé dans le vide et passe entre 230-260° sous 15 mm. La 
portion qui distille vers 240-250° cristallise par refroidissement et 
fournit des cristaux fusibles à 107-108° qui constituent le p-anisoyl- 
o-méthoxyphénylcarbinol. 

Analyse. - Subst., 0^,169; CCP, 0^4383; H'O, 0«',0941 ; C 0/0, 70,73 
H 0/0, 6,18. — Calculé pour C ,a H M 0 A : C 0/0, 70,58; H 0/0, 5.8 

3. Oxydation du p-anisoyl-o- met h oxyph ény Icarb inol . — Dans 
un petit ballon on introduit 10 cc. de liqueur de Fehling et 2 gr. de 
la benzolne mixte. On chauffe à reflux pendant 1/2 heure. Après 
refroidissement on ajoute un excès d’eau et on épuise à l’éther. Les 
éthers séchés et évaporés laissent déposer un produit fusible à 105° 
qui est constitué par le dimélhoxy-2.4-benzile : 4 , .CIl 3 O.C 6 H 4 .CO. 
CO . C 6 H*CH 3 0-2. 

4. Action de la potasse alcoolique sur le p-anisoyl-o-méthoxy- 
phény Icarb inol. — On chauffe pendant 2 heures au B.-M. à rellux 
3 gr. du cétol avec 30 cc. de potasse alcoolique au 1/5; le tout est 
versé dans l'eau et on lave à l’éther; les eauxalcalines sont décantées, 
acidifiées et épuisées à léther. Les éthers sont séchés et évaporés. 
Le résidu cristallise par refroidissement; il est constitué par de 
l’acide anisique fusible à 185°. 


VIL — Condensation de Vanisaldéhyde et du pipéronal. 

Formation probable des deux benzolnes mixtes isomères. 

La condensation de l’anisaldéhyde et du pipéronal dans les con¬ 
ditions décrites «ci-après, nous a fourni de la pipéroanisoïne fusible 
à 110° et probablement un peu d’anisopipéroïne qu’il ne nous a pas 
été possible d’isoler à l’état pur. La structure de l’anisopipéroïne 
a été prouvée en traitant cette substance par la potasse alcoolique 
qui fournit, comme unique produit acide, l’acide pipéronylique. 
D’autre part en traitant par la potasse alcoolique un produit fusible 
à 75° que nous supposions être un mélange de deux benzoïnes 
mixtes, nous avons pu obtenir deux acides, l’acide pipéronylique 
et l acide anisique, ce qui, en l’absence d’anisoïne, nous permet de 
conclure, en effet, à la présence d’une petite quantité danisopipé- 
roïne. 

1 . Mode opératoire. — A 20 gr. de cyanure de potassium dissous 
dans 140 cc. d’eau, on ajoute 90 gr. d’aldéhyde anisique, !0() gr. de 
pipéronal et 150 cc. d’alcool. On chauffe a reflux au B.-M. pendanf 
1 h. 20. Le produit est ensuite entraîné à la vapeur d’eau. La partie 
non entraînée est isolée par épuisement à l éther. Par évaporation 
de celui-ci et cristallisation du résidu dans l’alcool, on obtient l’ani- 
sopipéroïne pure fusible à 110-111°. 

Analyse. — Subst., 0 ?r ,1552; GO 4 , 0« r ,879; H*ü, Os',0685; G 0/0, 00,00; 
H 0/0, 4,90. — Calculé pour G‘ rt H li O': G 0/0, 67,13; U 0/0, 4,S9. 

Les eaux-mères alcooliques fournissent un produit fusible à 8 1-85° 
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à partir duquel ou isole encore un peu de pipéroanisoïne et en li n un 
produit fusible à 75" qui semble être constitué par un mélange de 
deux isomères anisopipéroïne et pipéroanisoïne. 

Semicarbazone de la pipéroanisoïne . — 8 gr. de pipéroanisoïne 
fusible à 110", sont traités par une solution hydroalcoolique d'acé¬ 
tate de sodium et de chlorhydrate de sernicarbazide; il se dépose 
bientôt une semiearbazone qui, recristaliisée, fond à 188-180". 

Dosage d'azote (Dumas). — Subst., 0« r ,109. — Volume d'azote : 12 cc. à 
17* sous 761 mm.; N 0/0, 12,77, — Calculé pour C #, H 4T O s, N 1 : X 0/0, 12,24. 

Cette semicarbazone chauffée au B.-M. avec de l'acide sulfurique 
à 20 0/0 régénère la benzoïne mixte fusible à 110*111®. 

2. Oxydation de la pipéroanisoïne. — On chauffe pendant 2 heures 
au B.-M. 2 gr. de pipéroanisoïne avec 10 cc. de liqueur de Fehling. 
Après refroidissement, on épuise à l'éther: par évaporation du 
solvant il se dépose un produit jaune fusible à 140® qui est consti¬ 
tué par le 4-méthoxv-8'.4'-méthvlènedioxybenzile: (8 , .4').CH 2 O s .C c H 4 . 
CO. CO. GCH 3 . (4 ). * 

8. Action de la potasse alcoolique sur la pipéroanisoïne pure ou 
mélangée de son isomère, a) Sur la pipéroanisoïne. — Dans 80 cc. de 
potasse alcoolique au 1/5, on introduit 8 gr. de cétol et on chauffe 
au B.-M. tout est jeté dans un excès d’eau. Après lavage à 
l’éther, les eaux alcalines sont acidifiées et épuisées à l’éther. Les 
éthers sont distillés et par évaporation laissent un résidu cristallisé 
qui est l’acide pipéronylique fusible à 220". 

b) Sur le mélange fusible à 75°. — On opère comme ci-dessus. 
Les éthers provenant de l'épuisement des eaux-acides fournissent 
par évaporation un mélange d’acides dont le point de fusiou est de 
170 à 175°; on peut, par cristallisation, isoler de l’acide anisique 
fusible à 185° et de l’acide pipéronylique fusible à 220°. 

Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de Médecine.i 
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T. 47 ; 1080, p. 4.V». 24° ligne, lire Cl 0/0 : 57,71, au lieu de : 50,71. 
Page 156. 8* ligne, lire : l RJ", an fieu de: 140°. 

15ü. 88 ,! ligne, lire: « ne se troublent ». au lieu de: « ne se 
trouvent ». 

Page 541, tableau 11, Y colonne, l re ligue, lire : 1,0181. au lieu de: 






Charles MOUREU 


(1863-1929) 











Charles MOUREU 

18G3-1929 

Par M. Ch. DUFRAISSE. 


Le 13 juin 1929 s’éteignait à Biarritz, après une longue maladie, 
François-Charles-Léon Moureu, Membre de l’institut et de l’Aca¬ 
démie de Médecine, Professeur au Collège de France, Grand Offi¬ 
cier de la Légion d’Honneur. 

Le deuil général où cet événement plongeait la Science française 
atteignait plus douloureusement que toute autre la Société Chi¬ 
mique de France, car elle perdait, dans la personne de son ancien 
Président, l’animateur par excellence de sa prospérité et de son 
rayonnement. 

I 

Charles Moureu naquit le 19 avril 1803, à Mourenx, petit village 
du Béarn. Dernier venu de sept enfants, dans une famille de culti¬ 
vateurs peu fortunés, rien ne pouvait alors laisser prévoir la bril¬ 
lante destinée qui lui était promise, ni son humble origine, ni la 
rustique maison de ses parents, ni surtout le malheur qu'il eut de 
perdre son père, presque aussitôt après sa naissance. Mais quelque 
• privé qu’il fût du privilège de la fortune, il n’en était pas moins 
riche d’un héritage inaliénable, du sang de ces vieilles familles 
paysannes, où se transmet, avec les traditions de courage et d’hon¬ 
neur, toute la subtilité de la race. A qui mieux qu’aux siens pour¬ 
rait-on appliquer les pensées que lui-même a exprimées sur 
l'ouvrier et le paysan français (1) : « Une intelligence lucide et la 
« finesse d’esprit sont des qualités qui, d’ordinaire et dès l’abord, 
f« frappent l’Etranger en contact avec nos populations. Il s’étonne 
« de trouver couramment chez nos ouvriers et nos paysans la 
« clarté de la pensée et de l’expression, l'aptitude et la prompti- 
.< tude à tout comprendre, une vive imagination, des facultés 
" d’invention et d'improvisation, le tout accompagné de beaucoup 
» de psychologie, parfois d'une ironie subtile et délicate, et tou- 
* jours d’un sens inné du goût et de la mesure. Lorsque ces qua- 
u Ütés natives fleurissent dans un milieu favorable, par Tinstruc- 
- tion et l’éducation, elles s’épanouissent et s’exaltent, et l'élite se 
.. constitue, cette grande élite qui a fait la gloire de la France dans 
■< tous les domaines intellectuels •*. 

Ici, le milieu favorable fut réalisé d’abord par la vaillance d’une 

(î) Ch. Moureu, la Chimie et La Guerre , Science et Avenir, p .325. 

&/>/> fütAi A® UC'D T vu 1931. — fl as. 49 
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mère énergique, puis par la sollicitude d’un frère tendrement aimé, 
et ultérieurement enfin, par la douce influence d’une compagne 
d’élite. 

L'instruction de Moureu commença à l’école primaire du village. 
Ses débuts ont été rappelés, en termes émouvants, par l’un de ses 
camarades de classe, M. Bacqué (2), le propre fils de l'instituteur 
par qui lui furent donnés les rudiments des connaissances. Cette 
ébauche de formation intellectuelle laissa une empreinte ineffaçable 
dans le cerveau de l’écolier, qui en témoigna toujours une vive 
gratitude à son ancien maître (3). 

Avant de gravir, comme il devait le faire plus tard, les plus 
hauts échelons de la hiérarchie universitaire, il commença par 
conquérir le premier des diplômes, l’humble certificat d’études 
primaires. Ce fut son premier succès ! 

Par une remarquable intuition sa mère devina les promesses de 
cette intelligence en fleur, et, sans égards aux charges déjà si 
lourdes que réclamait l’éducation de ses six autres enfants, elle eut 
le mérite de ne pas reculer devant le surcroît de sacrifices que 
devait entraîner l’instruction poussée de son fils Charles. 

Ce fut un grand chagrin pour celui-ci, car il dût quitter sa famille, 
ses petits amis et le pays natal pour aller à la ville développer ses 
études. Il ne devait plus revenir que comme passant. C’était, en 
bien petit, une expatriation ! Elle lui fut pénible cependant, et, 
jusqu’à la fin, son cœur resta toujours attaché à ce coin de la 
« petite patrie », à laquelle il dédia le titre de son dernier livre. II 
ne manquait pas chaque année de retourner à Mourenx et, simple 
parmi les simples, de renouer les amitiés de son enfance. 

Il lit ses études secondaires, d’abord au collège Moncade, à 
Orthez, puis au lycée de Bayonne. 

L’on ne peut guère, dans la période qui commence pour le collé¬ 
gien, séparer sa biographie de celle de son frère Félix. 

Ce dernier, plus âgé, ayant obtenu le diplôme de pharmacien, 
avait ouvert à Biarritz une officine, vite prospère. Cette circon¬ 
stance devait avoir une influence décisive sur la carrière de Charles. 
Le grand frère, suppléant le père disparu, devint tout à la fois le 
banquier, le guide et l’ami. Ce fut lui qui orienta l’étudiant vers les 
études pharmaceutiques et, par là, vers la carrière scientifique. 

A la sortie du lycée, il le prit avec lui pour accomplir le stage 
réglementaire. Il eut ainsi la satisfaction d’inculquer au jeune sta¬ 
giaire les premières notions théoriques et pratiques de science et 
d’avoir été véritablement l’initiateur du futur Savant. 

Moureu entra, en novembre 1884, à l’Ecole Supérieure de Phar¬ 
macie de Paris. Il ne tarda pas à s’y distinguer en s’adjugeant les 
principales récompenses que l’on donne à disputer aux élèves les 
mieux, doués. 11 obtint ainsi, entre autres, la médaille d’argent 
(188G), la médaille d’or (1887) et le prix Laillet (1887). Puis ce fut 
une suite ininterrompue de succès. Interne des Hôpitaux de Paris, 
il décroche successivement la médaille d’argent (1887) et la médaille 

(2) Bacqi’K, Eloge Funèbre de Charles Moureu. 

(3) Ch. Movrku, De la petite à la grande patrie , p. 17. 
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d’or (1889J. En 1891, il est nommé, après concours, Pharmacien en 
Chef des Asiles de la Seine. Simultanément, il conquiert les divers 
I grades universitaires : il est licencié ès sciences physiques en 1888, 
pharmacien de l re classe en 1891, Docteur ès sciences physiques 
en 1893, Agrégé de Chimie et Toxicologie à l’Ecole Supérieure de 
I Pharmacie de Paris en 1899. 

On juge, d’après cette simple énumération, ce qu’a dû représenter 
de labeur acharné l’existence de l’étudiant. Tout cela n’était pour¬ 
tant à ses yeux qu’un accessoire. Le principal, ce qui commençait 
à accaparer son esprit et son temps, c’était un penchant irrésis- 
| tible, une passion ardente pour la Science et spécialement pour la 
Chimie. La fonction de Pharmacien en Chef des Asiles ayant heu¬ 
reusement résolu pour lui l'irritant problème de la subsistance 
matérielle, il put se jeter corps et âme dans la recherche originale, 
et, jusqu’à son dernier souffle, donner aux travaux de laboratoire le 
| meilleur de son énergie et la grande part de ses pensées. 

II eut alors la chance de rencontrer dans la famille Bertrand 
I Loubet l’admirable compagne de sa vie qui sut le comprendre, 
seconder ses efforts et partager avec joie son austère existence de 
Savant. 

! Rien ne l'arrêtait plus maintenant, il allait pouvoir satisfaire ses 
aspirations et laisser libre cours à ses facultés créatrices. 

| Les résultats ne se firent pas attendre. Déjà sa thèse de doctorat, 
portant sur un sujet difficile, l’acide acrylique et ses dérivés, avait 
mis en relief une réelle habileté expérimentale et un esprit inventif. 
Peu après les publications commençaient à se multiplier, en 
même temps que s’élargissaient le champ des investigations et 
l'importance des découvertes. L’originalité du chercheur, tout autant 
que son activité, attirèrent vite l’attention : les encouragements, les 
récompenses, puis bientôt, les consécrations officielles, et enfin les 
titres les plus élevés se succédèrent avec une incroyable rapidité. 
Ce furent, presque coup sur coup, les divers prix décernés par les 
Corps Savants, les décorations, la nomination au professorat, 
l’accès aux Académies. A 48 ans, Moureu était titulaire du prix 
Capuron et du prix Jecker, Officier de l’Instruction publique, Che¬ 
valier de la Légion d’honneur, Professeur à l’Ecole Supérieure 
de Pharmacie de Paris, Membre de l’Académie de Médecine, et, 
enfin, Membre de l’Institut, sans parler de diverses autres dis¬ 
tinctions. 

| Pourvu de tout ce que pourrait rêver le plus ambitieux, à un 
âge où tant d’autres commencent à peine leur ascension, que va 
faire l'heureux bénéficiaire de ces postes enviés? Va-t-il profiter 
dans le calme de leurs avantages acquis au prix de tant de peines, 
va-t-il enfin se reposer? Ce serait mal le connaître. Loin d émousser 
i son ardeur les succès l'exaltent : il travaillait sans trêve aupara¬ 
vant, il travaillera encore davantage. La recherche étant dégagée 
désormais pour lui de tout appât intéressé, il la cultivera pour 
elle-même avec une assiduité passionnée. La découverte exerce 
sur lui une attraction invincible. Il ne se sent bien que dans son 
I laboratoire, et là, entouré d’élèves auxquels il communique sa fièvre, 
il donne à tous l’exemple d’un zèle infatigable. Combien de fois ne 
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l’a-t-on pas vu, quand les nécessités de ses fonctions le retenaient 
au dehors, faire un long détour entre deux démarches pour venir 
dans le cher laboratoire passer seulement quelques minutes, juste 
le temps d’en humer amoureusement l’atmosphère! 

Tout sujet de travail nouveau a pour lui l’attrait d’un roman 
dont il suit anxieusement les péripéties, et il n’a de repos que quand 
le dénouement apparaît sous forme cruciale dans les expériences 
définitives. 

Il n’accepte aucune entrave pour la recherche. Sans doute, et 
c’est pour lui la contre-partie des honneurs, est-il contraint d’assumer 
des charges et des responsabilités : il ne les éludera certes pas. 
Mais ce sera simplement un supplément dont ne résultera jamais 
de chômage pour son laboratoire. 

Cependant cette production intensive n’allait pas être de longue 
durée :^& guerre survint sur ces entrefaites ! 

Elle fut un pénible réveil pour lui, qui, comme beaucoup, avait 
compté sur la sagesse des peuples et des gouvernements pour 
éviter le fléau. 

Il eut aussi une déception dans sa fierté de Savant, quand il 
connut la défaillance de ceux que leur passé désignait comme 
champions de la pensée et qui souscrivirent pourtant à la supré¬ 
matie de la force. 

Le développement des hostilités devait lui apporter une grande 
désillusion. La chimie, et surtout la chimie organique, dont il 
n’attendait que bienfaits idylliques pour l’humanité, était devenue 
un effroyable instrument de tortures et de destructions. 

La guerre de 1914-1918 marque à ce point de vue une étape 
mémorable dans l’histoire des luttes fratricides que les hommes se 
livrent entre eux depuis toujours. Elle vit apparaître, en eiYet, sur 
les champs de bataille un nouveau procédé de combat : le gaz 
asphyxiant. Le fait a une portée qui dépasse celle, pourtant consi¬ 
dérable, que lui attribuaient les terreurs de l’imagination populaire. 

Et quel sujet d’amères réflexions pour le chimiste ! Car la chimie 
porte un lourd fardeau de responsabilités dans les tueries 
humaines. Déjà, au cours des âges, sa métallurgie puis, plus tard, 
ses explosifs avaient monstrueusement accru les elTets meurtriers 
du corps à corps et du combat à distance. Et voici maintenant 
qu’elle instaurait un autre genre de ravages, encore plus étendus, 
l’extermination par le poison. En multipliant la puissance de 
l’homme, ne le conduisait-elle pas à sa perte ? 

Mais l’heure n’était pas aux dissertations philosophiques : l’entrée 
en scène de la nouvelle arme mettait la Patrie en péril. 

Le moment était critique : il fallait vaincre ou subir le joug. A 
l’unisson du patriotisme général, les chimistes français se mirent à 
l’œuvre. Cette mobilisation scientifique, ses protagonistes, son 
labeur obscur, ses résultats, tout a été magistralement décrit par 
Moureu dans son livre « La Chimie et la Guerre. Science et Avenir ». 

Mais il a négligé d’y faire ressortir un point pourtant capital. 
Tout comme l’armée combattante, l'armée chimique avait besoin 
d’un chef. Il fallait à la tête un Savant indiscuté, unissant le tact à 
la fermeté, l’ardeur de la jeunesse à l’expérience de la maturité : 
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instinctivement les regards se portèrent vers Moureu qui se trouva 
ainsi désigné, malgré lui, par une sorte de plébiscite muet. 

Ce que fut l’importance de son rôle, et que sa modestie répugnait 
à entendre louer, il serait injuste de ne pas le proclamer aujour¬ 
d'hui, car, au cas où la guerre des gaz n’eût pas tourné heureuse¬ 
ment pour nos armes, nul doute que ce ne fût lui qui en eût, sans 
compétition, porté la charge devant l'histoire. 

Certes la victoire chimique n'a pas été l’œuvre d’un seul : humbles 
ou illustres, nombreux en furent les artisans, et la part de tel ou 
tel fut souvent considérable. Mais on ne diminue aucun mérite en 
rendant hommage à la mémoire de celui qui, coordonnant les efforts, 
harmonisant les volontés, suscitant les compétences, stimulant les 
initiatives, électrisant les enthousiasmes, imposant à tous cette 
confiance qui force le sort, fut vraiment, pour la guerre fies gaz, 
un organisateur de la victoire ! 

La chaude alerte est bien lointaine à l'heure actuelle et les 
impressions s’estompent. Au milieu de l’indifférence générale, un 
règlement international a condamné l’emploi des gaz de combat. Il 
n’est pas superflu de rappeler que Moureu était opposé à cette 
interdiction qu’il considérait comme un dangereux trompe-l’œil. 

La fin du grand drame ne va pas instaurer d’emblée une ère de 
calme. Moins que tout autre Moureu n’est disposé au laisser-aller : 
une phase nouvelle de sa vie va commencer. 

Les ruines matérielles et morales, dont il a été le témoin navré, 
décuplent son énergie. Il voit dans la science la source des richesses 
qui permettront le relèvement. Plus que jamais la Science va être 
l’objet de ses efforts; mais quelle différence avec l’avant-guerre. 
Sans doute continuera-t-il comme par le passé à cultiver le domaine 
qu'il connaît bien, la Chimie : il s’y adonnera même avec des 
moyens accrus et perfectionnés, dans la Chaire de Berthelot au 
Collège de France qui lui avait été octroyée en 1917. Mais, haussé 
parles évènements sur les sommets de l’intérêt général, il ne restera 
plus cantonné dans l’horizon limité de ses propres travaux. La 
Science toute entière absorbera sa sollicitude, car toutes les 
branches en sont solidaires. Il entreprendra une campagne éner¬ 
gique pour sauver de la décadence nos divers organismes scienti¬ 
fiques, en leur attirant des adeptes et des ressources. Il se multi¬ 
pliera : par la parole et par le livre il saisira l’opinion publique. Il 
réussira à se gagner les plus illustres « complicités », et, à son insti¬ 
gation, s’élèvera soudain la voix magique d’un Barrés. 

La chimie aura naturellement toute sa prédilection et elle bénéfi¬ 
ciera plus directement de son action. Sachant la force de l’union, il 
veillera au développement des associations de chimistes, dont la 
plus vénérable, la Société Chimique de France, connaîtra sous sa 
présidence triennale, une prospérité jamais égalée. Dans le même 
esprit, il favorisera les autres groupements et présidera, entre autres, 
la «Fédération nationale des Associations de Chimie de France ». 

Il dépensera sans compter son temps et sa peine dans les nom¬ 
breuses commissions, où sont agités les intérêts vitaux des labo¬ 
ratoires, de l’industrie, de la défense nationale. 
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Son activité s’étendra plus loin, car la Science, œuvre collective 
des hommes, ne connaît pas de nationalités et ignore les frontières : 
dans le domaine international, comme dans son pays, il s’en fera le 
serviteur désintéressé. 

Il sera l’artisan des négociations visant à la réunion annuelle de 
grandes assises mondiales de la chimie. Aussi 1* « Union interna¬ 
tionale de la Chimie pure et appliquée <>, qui en sera l’aboutissant, 
lui marquera-t-elle t sa reconnaissance en l’appelant, d’un concert 
unanime, à occuper la première présidence. 

Il contribuera enfin à réaliser, dans la dignité, l’union entre les 
Savants des deux anciens partis belligérants, œuvre d’apaisement 
qu’il sut préserver du danger des abandons inconsidérés comme 
de celui des rancunes trop opiniâtres. 

Telle fut, à grands traits, la vie de Moureu après la tourmente, 
jusqu’au jour où ses forces, usées au service de tant de causes 
généreuses, le trahirent définitivement. 

Négligeant les conseils de ménagement que lui donnaient ses 
proches et ses amis, sourd aux avertissements de la maladie, il 
n’écoutait que son dévouement et lui sacrifia délibérément sa santé- 

La mort de son frère Félix, en 1928, lui porta un coup dont il ne 
put se relever. Il fit cependant encore l’effort d’assister au Congrès 
de Cambridge en septembre 4928. L’hiver fut mauvais, les forces 
allaient déclinant. Ses médecins, justement inquiets, conseillèrent 
un séjour dans le midi, à Cambo. 

Il quitta Paris sans que l’on ait pu l’empêcher de faire à son 
laboratoire, malgré sa fatigue, une courte visite, la dernière !... 

Longtemps restera devant les yeux de son disciple la scène poi¬ 
gnante de la séparation, quand le cher Maître s’en est allé pour ne 
plus jamais revenir : faisant des promesses de prompt retour que 
tout son être démentait, il gardait encore cette force intérieure sur 
laquelle nous persistions à compter, malgré nos sombres pressen¬ 
timents. 

Le séjour a Cambo lui fut bientôt insupportable. D’ailleurs le 
mal empirait. Il se fit transporter à Biarritz où, peu de jours après, 
la mort vint le prendre à l’âge de 66 ans. 

Sa fin prématurée survenait à l’apogée d’une carrière incompa¬ 
rable. Membre des Sociétés Savantes les plus en vue dans les 
divers Pays, dignitaire des Ordres les plus recherchés, il avait 
reçu tous les honneurs enviables. Son activité scientifique, au passé 
déjà si glorieux, n’avait pas fléchi et promettait encore de nou¬ 
velles conquêtes : ce sera la consolation de ses proches et de ses 
élèves, de ne pas lui avoir connu de déclin. 

Ses obsèques furent l'occasion d’extraordinaires manifestations 
de sympathie et de regrets, où s’unirent à ses compatriotes l’unani¬ 
mité des chimistes du monde entier. Dans les télégrammes qui 
affluèrent par centaines, dans les lettres, dans les divers témoi¬ 
gnages, les sentiments exprimés étaient tout aussi bien l’amitié et 
la reconnaissance pour l’homme que l’estime pour le Savant. 

On lui lit de solennelles funérailles. A Biarritz, sa famille, ses 
élèves, ses amis, les représentants du Gouvernement, le corps 
consulaire, les délégations, les notabilités, une foule immense 
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l'escortèrent à la cathédrale au travers de la ville en deuil; par 
ordre du Ministre de la Guerre, les troupes rendaient les honneurs. 
La dépouille mortelle fut ensuite confiée à la terre dans le beau 
paysage montagnard d’Olorou. Mais, avant cette suprême étape, 
une touchante cérémonie avait eu lieu au village de Mourenx, où, 
devant la maison familiale, les paysans étaient venus porter à leur 
illustre camarade d’enfance l’hommage du sol d’où il s’était élevé 
et auquel il revenait toujours fidèle, jusque dans la mort. 

L’épilogue fut à l’unisson de la vie toute entière de Charles 
Moureu ; sérénité dans l’union, grandeur dans la simplicité. 

II 

Moureu avait une personnalité fort accusée, dont émanait un 
charme prenant. Il frappait, dès l’abord, par la profondeur du 
regard et la noble expression du visage. Bien que sans recherches, 
il ne dédaignait pas une sobre élégance, et il avait la distinction 
naturelle de l’homme du monde, qui, jointe à une courtoise affa¬ 
bilité, lui valut partout tant d’égards et de sympathies. Ennemi de 
la vulgarité, dans les manières comme dans la pensée ou le lan¬ 
gage, il donnait constamment une haute idée du raffinement des 
hommes de Science. 

Très accueillant, il réunissait volontiers chez lui une élite et il 
ne manquait pas d’y convier les savants étrangers de passage à 
Paris. Ces réceptions, très cordiales, parées par M me Moureu de 
toute la grâce de notre pure tradition française, ont favorisé les 
plus utiles comme les plus agréables échanges intellectuels. 

Bien que fort aimable, il marquait habituellement quelque 
réserve. vis-à-vis des inconnus. Cependant, sous des apparences 
parfois un peu froides, il cachait une nature ardente dont il avait 
peine à contenir les élans. Bon et prévenant, il se dérangeait volon¬ 
tiers pour rendre service : que de démarches pour la seule joie de 
faire plaisir, sans l’espoir d’être toujours payé de reconnaissance ! 
Ce n’est pas à ses collègues de la Société chimique que l’on a à 
rappeler son empressement quand se trouvaient en cause les 
intérêts de la Science ou même les intérêts personnels de quelque 
savant, surtout s’il s’agissait de la Chimie ou de chimistes. 

D’ailleurs foncièrement juste, il donnait l’exemple d’une rare 
impartialité. Les jugements qu’il pouvait avoir à porter n’étaient 
influencés ni par les antécédents, ni par les préjugés d’écoles ou de 
castes, ni même par le désaccord en matière scientifique ; seules 
comptaient à ses yeux l’importance des travaux et leur originalité. 
Il faisait de cette impartialité, quelles qu’en puissent être les con¬ 
séquences, une question de devoir. 

Car il était avant tout et par-dessus tout homme de devoir. Il 
l’était par tradition familiale, cette tradition dont la vie de son 
frère Félix avait été sous ses yeux la vivante incarnation. Admi¬ 
rable destinée de ces deux frères, dont on peut dire que, sur des 
théâtres bien différents, leur existence s’est consacrée tout entière 
au bien public. Intégrité poussée au scrupule, intransigeance 
absolue sur la morale, patriotisme sans limite, telles ont été les 
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vertus que Félix a déployées à Biarritz comme Maire de notre 
aristocratique station balnéaire; tels furent aussi les principes qui 
guidèrent Charles en toute occasion. 

Dans l’intimité, il se montrait partagé entre deux affections, sa 
famille et son laboratoire, ou plutôt, il les unissait en une seule 
affection; fusion plus douce encore quand son fils Henri, venu 
grossir le nombre de ses collaborateurs, commença brillamment à 
marcher sur ses traces. Il n’y a pas à révéler ici ce qu‘a pu être le 
chef de famille, encore qu'il soit facile de le deviner, mais que dire 
du chef de laboratoire? Comment exprimer ce mélange d’affectueux 
abandon, d’aimable enjouement, d’amicale sollicitude, de cordiale 
franchise, de sévérité aussi parfois, qui tenait du Maître, du frère 
aîné et du camarade? Autour de lui point de solennité. Le plus 
timide peut lui parler sans préambule et à cœur ouvert. Il ne craint 
pas la contradiction, il la sollicite même. Jamais il ne se formali¬ 
sera de se voir tenir tête, même au sujet de ses idées les mieux 
arrêtées. Une seule chose l’indigne, la mauvaise foi : une autre 
l’inquiète, la flatterie. 

Un trait de son caractère était la fidélité dans les sentiments. Il 
eut la bonne fortune de rencontrer des amis sûrs et il les méritait 
à tous égards : il était digne d’eux, comme eux se montrèrent 
dignes de lui. Combien touchantes étaient ces amitiés! Et comment 
ne pas évoquer l’une d’entre elles, la plus chère, celle qui l'unit 
40 années durant avec A. Desgrez, par les liens d’une affection 
que seule la mort a pu dénouer? 

En dehors de son affabilité, il s’attachait surtout ses élèves par 
la passion dont il brûlait pour la science et qu’il répandait autour 
de lui comme une contagion. 11 avait le don d’animer les sujets les 
plus mornes et de faire jaillir la vie des spéculations les plus 
arides : ce fut la raison principale de ses plus remarquables succès, 
aussi bien dans son enseignement d’amphithéâtre que dans ses 
travaux de laboratoire. 

Son enseignement oral était caractérisé par la clarté de la con¬ 
ception et le feu de l’exposé. Il faut l’avoir connu autrefois, rem¬ 
plissant, comme agrégé à l’Ecole de Pharmacie, la modeste mission 
de préparer les débutants à l’étude de la chimie organique, en les 
initiant aux rudiments de cette science. Ceux qui ont eu le pri¬ 
vilège d’être parmi ses auditeurs ne peuvent oublier ces magni¬ 
fiques Conférences. Sans rien sacrifier à la précision, il transfor¬ 
mait le terne sujet de son cours en un récit coloré dont la fin était 
couverte d'un tonnerre d’applaudissements. Et c’était un curieux 
spectacle, en vérité, que l’emprise du jeune professeur sur un audi¬ 
toire d’ordinaire si turbulent. 

Mais aussi quel mal il se donnait pour être compris ! Quel souci 
d’éviter l’effort à ceux qui venaient l’écouter ! 

Un jour, voulant, au cours d’une démonstration, effacer au 
tableau une partie de la figure et ne Irouvant pas immédiatement 
l’éponge affectée à cet usage, il n’hésita pas à se servir d’un pan 
de son habit, par crainte qu’une interruption de quelques instants 
ne vint couper le lil des idées et dérouter l’esprit de ses auditeurs. 
Cette anecdote montre à quel degré se trouvait développé chez lui 
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l’art de faire comprendre, qui est l’apanage des grands Professeurs. 

11 s’attachait d’abord à voir lui-même les choses en clair avant 
de se croire autorisé à les exposer aux autres. La clarté était 
un besoin pour son intelligence et les idées nébuleuses lui fai¬ 
saient horreur. Il prenait ensuite un soin extrême de la présenta¬ 
tion. Son attention ne se portait pas seulement sur les grandes 
lignes, équilibre général du plan, exactitude de l’expression ou 
élégance de la forme, mais aucun détail, aussi iniime fût-il ne lui 
semblait négligeable. 

La même préoccupation se retrouve dans ses écrits quels qu’ils 
soient, en particulier dans son célèbre traité : « Notions fondamen¬ 
tales de Chimie organique >*. Il n'était pas jusqu’aux formes des 
caractères typographiques qui ne lui parussent digues d’attention 
pour faciliter la compréhension du texte, par la mise en relief de 
l'importance relative des passages : ce fut, à n’en pas douter, le 
secret du succès de son livre. 

Il faisait d’ailleurs pour son enseignement, oral ou écrit, comme 
pour tout le reste : il s’y donnait en entier. Sa nature ne lui per¬ 
mettait en rien l’à peu près et l’on pourrait presque condenser sa 
biographie en un seul mot : enthousiasme, car sa vie fut toute 
imprégnée d’enthousiasme : enthousiasme dans l’effort, enthousiasme 
dans l’affection, enthousiasme enfin dans le culte du Beau et du 
Bien ! 

III 

Charles Moureu laisse une œuvre considérable, dont la variété 
est une des marques de son infatigable activité. 

En dehors de sa production scientifique, qui va être analysée 
dans le dernier paragraphe, son nom restera attaché à d’heureuses 
créations, dont il a été la cheville ouvrière. 

Il a en outre donné de vives impulsions à certaines institutions, 
où l’on faisait appel à son esprit organisateur, en même temps 
qu’à son dévouement. 

Enfin, il a publié plusieurs livres et de nombreux articles sur des 
sujets variés, scientifiques ou autres. 

Créations. — La première en date des créations auxquelles il a 
puissamment contribué a été celle de l’Institut d’Hydrologie et de 
Climatologie. Elle fut comme un aboutissement de ses recherches sur 
les sources thermales. Ses expériences relatives à l’émission de 
gaz rares, avaient été pour lui l’occasion d’une prise de contact 
avec les réalités de la Médecine thermale. L’organisation de cette 
médication millénaire, si perfectionnée par certains de ses cotés, 
présentait une lacune, incompatible avec un développement vrai¬ 
ment moderne; elle était presque dépourvue de moyens scienti¬ 
fiques appropriés. 

A la vérité, des Savants de grand renom avaient publié des tra¬ 
vaux remarquables sur les eaux minérales et continuaient à traiter 
journellement le sujet sous ses divers aspects. Mais il n’existait 
aucun organisme susceptible de favoriser et de coordonner l’ensei¬ 
gnement et les recherches dans un domaine où l’on fait appel à 
des sciences si différentes. 
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L’origine des eaux, leur captage, leur composition, leur évo¬ 
lution, leurs effets physiologiques et enfin leurs indications théra¬ 
peutiques, sont autant de questions primordiales pour le meilleur 
parti à tirer d’une incomparable ressource naturelle. Seule une 
institution spécialisée pouvait grouper les compétences et réunir 
les ressources nécessaires : Moureu en fut bientôt pénétré et, avec 
son habituelle force de persuasion, contribua à faire partager sa 
conviction. 

L’Institut d’Hydrologie et de Climatologie fut fondé en 1913, sous 
la présidence de l’Administrateur du Collège de France, qui était 
M. Croiset. La dotation qui lui fut attribuée lui permit d’assurer 
les moyens d’existence à un personnel de choix, de poursuivre un 
programme systématique de recherches, de donner un enseigne¬ 
ment régulier et enfin de publier un périodique contenant des tra¬ 
vaux originaux et une copieuse documentation. Les résultats qu’il 
a produits ont largement justifié les sacrifices qu’il a coûtés. 

Moureu est encore l’auteur d’une proposition tendant à établir 
dans les grands laboratoires de recherches une Sous-Direction, 
destinée à alléger pour les Professeurs les charges de la Direction. 
Bien que venant à une période de crise financière aiguë et de com¬ 
pressions budgétaires, cette proposition fut adoptée, tant avaient 
de force les arguments en sa faveur. Des postes furent créés d’abord 
au Collège de France, puis au Muséum d’Histoire naturelle. 

La plus importante des créations auxquelles se soit adonné 
Moureu est 1’ « Union Internationale de la Chimie pure et appliquée . 

Déjà, auparavant, d’autres tentatives de groupements internatio¬ 
naux avaient eu lieu et avaient donné des résultats intéressants. 
Mais aucune des associations antérieures n’avait eu la vitalité de 
la nouvelle et ne peut lui être comparée du point de vue de l’influence 
sur le développement de la Chimie. 

Cette vitalité, 1* « Union » la trouve en elle-même par l’ardeur el 
le dévouement de ses dirigeants et de ses membres, et tout spécia¬ 
lement de son Secrétaire général M. Jean Gérard. Mais la vigou¬ 
reuse impulsion du départ porte la marque de Moureu. Si les 
hésitations des débuts ont été dissipées, si les inévitables ditûcultés 
ont été aplanies, si le zèle de tous s'est déployé sans contrainte, 
c’est principalement à lui qu’on le doit. Il mit au service de cette 
œuvre son autorité mondiale de Savant, son talent d’organisateur, 
tout autant que ses qualités de séduction et d’habileté. Aussi les 
fondateurs furent-ils unanimes à lui offrir la première présidence, 
en témoignage de reconnaissance pour l’efficacité de son action 
personnelle. 

Pendant les trois années où il occupa ce poste d honneur et de 
combat, il se tint constamment sur la brèche, usant tour à tour de 
fermeté ou de diplomatie pour assurer la prospérité du jeune orga¬ 
nisme et lui conférer les traditions qui devaient en faire Futilité et 
la gloire. Il a eu la satisfaction, avant sa mort, d'assister aux pro¬ 
grès extraordinaires de cette institution et de deviner par là 
ce que lui réserve l’avenir. Il continua d’ailleurs sa collaboration, 
après avoir quitté le fauteuil présidentiel; il eut même à jouer 
un rôle de premier plan dans diverses négociations fort délicates. 
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où chacun put apprécier la hauteur de son caractère, tout comme 
l’affabilité de ses manières. A l’heure actuelle, 1* <» Union interna¬ 
tionale de la Chimie pure et appliquée » groupe toutes les nations 
en un accord dont ne peuvent que bénéficier la chimie et ses 
applications. 

Au même ordre d’activité se rattachent les interventions de 
Moureu dans les créations de groupements qui eurent lieu dans la 
période d’après-guerre et dont certains, comme la « Société de 
Chimie Industrielle » (Président-Fondateur Paul Kestner), la Fédé¬ 
ration Nationale des Sociétés chimiques de France » (Président- 
Fondateur Charles Moureu), la Confédération des Sociétés scienti¬ 
fiques françaises, le « Comité National de Chimie », la Maison de 
la Chimie, etc., préparèrent la voie aux rapprochements interna¬ 
tionaux, ou bien en furent la conséquence. Là comme ailleurs, il 
se dépensa de toutes ses forces. 

Administration. — A la Société Chimique de France, on songea 
immédiatement à lui, quand il eut été décidé de prolonger de 2 ans 
la durée de la présidence, afin de permettre au titulaire de pour¬ 
suivre lui-même l’accomplissement des réformes qu’il croit devoir 
entreprendre. Son triennat fut marqué par un essor considérable 
et une activité sans pareille. Qui ne se rappelle ces séances animées 
de notre Société qu'il présidait avec une courtoise fermeté et tant 
de bienveillance? Combien de travailleurs n'a-t-il pas décidés à 
vaincre leur timidité pour venir exposer oralement les résultats de 
leurs recherches? Et quand, toujours le dernier, il intervenait dans 
une discussion, il s'attachait à faire ressortir l’intérêt du travail 
plutôt qu’à laisser sous l’impression de critiques décourageantes, 
ou à se ménager un vain succès personnel. La vie du Bulletin de 
la Société Chimique de France le préoccupait plus encore que celle 
des séances. Il y contribuait par ses travaux et aussi par son 
prosélytisme qui faisait affluer ressources et mémoires originaux. 
Les jeunes étaient surtout l’objet de sa sollicitude : il voyait en eux 
la pépinière des chimistes destinés plus tard, savants ou indus¬ 
triels, à faire la fortune du Pays. 

Il n’avait d’ailleurs pas attendu celte présidence pour se dévouer 
à notre Société et lui prodiguer un attachement à toute épreuve. 
Le témoignage en a été porté sur sa tombe par le Secrétaire général 
i de la Société Chimique, M. E. Fourneau, qui était en même temps 
i l’un des intimes de Moureu, après avoir, comme élève, reçu de lui 
sa formation chimique : « Nul ne fut plus assidu aux séances de 
« cette vieille et célèbre Assemblée scientifique. Le 2 ma et 4 ,no ven- 
« dredi de chaque mois, sur le coup de 8 h. 1/2 du soir, on pouvait 
■ le voir arriver à l’Hôtel des Sociétés Savantes, en face de Saint- 
" Germain-des*Prés, où la Société Chimique a son Siège. Ces soirs- 
• là étaient sacrés pour lui. Il les inscrivait à l’avance sur son 
» fidèle calepin et rien, sauf les événements les plus graves ou les 
•< plus importants : missions à l’étranger, maladies, obligations de 
" la défense nationale, ne l’empêcha de remplir ce qu’il considérait 
« comme un devoir essentiel de sa vie scientifique autant que la 
-> plus pure de ses joies » (4). 

(4) E. Fouriveau, éloge funèbre de Charles Moureu. 
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Une autre occasion s’était présentée d’exercer son talent d’orga¬ 
nisateur. La Direction de la station de chimie végétale de Meudon, 
fondée par Berthelot, puis dirigée par son fils Daniel, devint 
vacante à la mort de ce dernier. On pensa tout naturellement à 
demander à Moureu d’en prendre la tête. Il n’eut hélas 1 pas le temps 
d’amener à leur terme les réformes et les travaux qu’il avait entrepris. 

Dans la Direction de la Revue Scientifique (Revue Rose), qu’il 
assuma de 1907 à 1926, il donna la mesure de son éclectisme. Voici 
en quels, termes son action a été appréciée par M. A. Desgrez (5) : 
<« Dès le début de cette mission, il s’est imposé le programme de 
« suivre, dans la voie de l’information les mouvements généraux 
« de la science et les acquisitions réalisées dans ses compartiments 
» spécialisés. Ce programme, il l’accomplit avec cette persévé- 
« rance dans l’effort qui fut une des caractéristiques de sa car- 
« rière, en se tenant d’abord lui-même au courant des sujets 
« d’actualité les plus variés, puis en faisant appel à des collabo- 
« rateurs dont il connaissait l’autorité et les talents d’exposition. 

« Sous cette vigoureuse impulsion, activement secondée par MM. Fiat 
« et Gaultier, propriétaires successils de la Revue, celte belle publi- 
« cation devait prendre le nouvel essor qui la porta jusqu’au but 
« fixé par ses fondateurs: faire connaître toutes les acquisitions 
« de la science pure et de la science appliquée, en consacrant aux 
« plus suggestives d’entre elles un exposé critique propre à en 
« faire surgir de nouvelles. » 

Il fut également Directeur des Annales de Chimie , le plus véné¬ 
rable périodique de chimie du monde. Dans cette Direction, dont 
il partagea la charge d’abord avec Haller, puis avec M. G. Urbain, il 
sut maintenir la réputation mondiale du journal fondé par notre 
grand Lavoisier. 

On ne saurait omettre de mentionner ici la place qu’il a tenue 
dans les Commissions dont il a fait partie comme membre ou 
qu’il a présidées : Commissions temporaires ou permanentes. 
Parmi les premières, on peut mentionner les Commissions de 
défense nationale, pendant la guerre, Commissions préparatoires 
à la création des grandes Associations, Commissions des Aca¬ 
démies, Comité Marcelin Berthelot, etc... Parmi les secondes, 
sont à citer les Commissions permanentes de défense nationale. 
Conseil d’hygiène, Commission du Codex, Comité scientifique du 
pétrole, Conseil de la Société chimique de France, Comité National 
de Chimie, Conseil d’Administration de la Maison de la Chimie, 
Comité de Rédaction du Journal de Pharmacie et de Chimie, Conseil 
d’Administration de l’Ecole de Physique et de Chimie industrielles, 
Comité de Direction de la Fondation Edmond de Rothschild, etc... 
Dans toutes, quel qu’en fût l’objet, Moureu apportait un zèle 
ardent et une compétence étendue : pour être moins connus, les 
services qu’il y a rendus n’en restent pas moins l’un de ses titres 
à la reconnaissance générale. 

Ecrits. — Moureu a beaucoup écrit. Sa plume s’est d'abord 
formée dans les publications scientifiques, où l’on reconnaît, sous 

(5) Revue Scientifique , 28 novembre 1929. 
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l’élégance de la forme, l'empreinte d’une éducation littéraire clas¬ 
sique. Le caractère dominant de son style est la clarté et la pré¬ 
cision : on le retrouve même dans celles de ses productions qui 
n’ont pas la science pour objet. Ses écrits forment une œuvre 
imposante et variée. En dehors des publications relatives à ses 
travaux originaux et qui vont être analysées à part, il a publié 
des livres, conférences, mises au point, traductions, articles de 
revues ou de journaux. 

Le plus considérable de ses livres a été le volume intitulé 
<« Notions fondamentales de Chimie organique », qui lui valut de 
bonne heure une grande notoriété et dont le succès ne s’est pas 
démenti, puisque la neuvième édition est près d'être épuisée et 
qu’il en existe une traduction anglaise. Ce traité a son origine 
dans les Conférences préparatoires à renseignement de la Chimie 
organique, dont il a été parlé plus haut : il garde le reflet de ces 
brillants exposés qui firent tant pour ranimer en France le goût de 
la Chimie organique, en la présentant sous un aspect simple, 
attrayant et logique. 

Il est superflu de donner un aperçu même sommaire du contenu 
de ce livre si connu de tous les chimistes. Par contre, il n’est peut- 
être pas sans intérêt de rappeler que son état actuel a été atteint 
en trois étapes. Les premières éditions, d’épaisseur très réduite, 
comprenaient des généralités sur les principales fonctions, pré¬ 
cédées d’un chapitre relativement restreint sur les théories géné¬ 
rales. Dans la deuxième étape, le chapitre de théories reçut une 
large extension, principalement du côté de la stéréochimie et de la 
physico-chimie, dans ses applications à la chimie organique. Enfin, 
dans la troisième étape, furent ajoutés des chapitres consacrés à 
diverses spécialités : matières colorantes, matières odorantes, 
matières sapides, matières médicamenteuses, matières explosives. 
Ces accroissements successifs ont laissé presque intact le « noyau » 
primitif du volume, de sorte que, contrairement à l’opinion parfois 
émise, le livre n’a pas perdu son caractère ancien d’éducateur 
élémentaire. Il reste ce qu’il a toujours été, l’initiateur par excel¬ 
lence de ceux qui veulent aborder l’étude de la chimie organique, 
soit en vue de s’y spécialiser, soit simplement en vue d'en pos¬ 
séder des notions exactes et bien équilibrées. 

Un autre livre eut un grand retentissement : ce fut « La Chimie 
et la Guerre. Science et Avenir », où se trouve étudiée l’intervention 
de la chimie dans le grand cataclysme et les graves leçons qu’il 
convient d’en tirer. La première partie, purement technique, est, 
en quelque sorte, l’inventaire des applications de la chimie chez 
les belligérants. Dans la deuxième partie, l’auteur s’élève vers les 
sommets et, avec une sereine impartialité, fait entendre de sévères 
avertissements. On ne peut nier les heureuses répercussions que 
cet ouvrage a eues sur l’organisation d’après-guerre : il serait à 
souhaiter que plusieurs de ses chapitres deviennent la charte des 
réformes qui n’ont pas encore vu le jour. 

Certaines pages, d’une magnifique envolée, sont de véritables 
hymnes à la beauté de la Science. On aimerait que lecture en fût 
faite aux adolescents : elle leur inspirerait l’amour désintéressé du 
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Savoir, tout en leur faisant entendre la belle langue que parlent 
les Savants. 

En 4927, puis en 1928 parurent successivement deux livres inti¬ 
tulés : « Discours et Conférences sur la Science et ses applications # 
et « De la petite à la grande Patrie », où se trouvent rassemblés 
des discours et conférences. L’auteur y fait preuve d’une peu com¬ 
mune largeur de vues et d’une singulière aptitude à traiter les 
sujets les plus variés ; il y fait aussi résonner parfois les accents 
d’une âme sensible aux éternels problèmes de la destinée humaine. 

D’autres écrits de moindre envergure ont paru soit en librairie, 
soit dans les périodiques, et se sont fait remarquer autant par leur 
belle tenue littéraire que par la profondeur des idées exprimées. 

La préface qu’écrivit Moureu pour un livre posthume de 
Maurice Barrés (6) évoque la collaboration de ces deux grands 
Serviteurs de la Patrie. La campagne retentissante de l’illustre 
écrivain en faveur de la Science, fut, comme il le note lui-même, 
élaborée de concert avec Charles Moureu : <■ ... M. Charles Moureu, 
l’éminent professeur au Collège de France, mon complice de la pre¬ 
mière heure dans l’organisation de toute cette campagne, ...» (7). 
La préface en relate l’historique, en même temps qu’elle situe bien 
dans son cadre cette intervention si imprévue du célèbre homme 
de lettres dans le domaine de la Science. 

Tous les cœurs français doivent être reconnaissants à Moureu 
d’avoir suscité l’action d’un Barrés, comme à Barrés d’avoir répondu 
à l’appel d’un Moureu. 

Travaux scientifiques. — Moureu est avant tout un chimiste 
organicien : la plus grande part de ses travaux, ses découvertes les 
plus saillantes appartiennent à la chimie organique. Toutefois sa 
curiosité scientifique l’incita à aborder d’autres études où il ne tarda 
pas à passer maître : ce fut lui, en particulier, qui instaura en 
France les recherches systématiques sur les gaz rares. 

La chimie organique, quand il en aborda l’étude, traversait une 
crise aigue : c’était encore l’époque héroïque de la lutte entre les 
deux notations rivales, la notation atomique et la notation par les 
équivalents. La première voyait déjà luire la victoire définitive, 
mais elle avait encore à résister aux derniers sursauts de furieuses 
attaques. 

On sait l’attirance qu’exerce bien souvent la controverse sur les 
imaginations juvéniles! Sans doute le désir de contribuer au 
triomphe d’une belle cause ne lut-il pas étranger à la décision que 
prit l’étudiant de s’adonner à la Chimie organique. Sans nul doute, 
il subit aussi l’influence de A. Béhal, l’un des champions de la 
nouvelle doctrine qui sut entraîner une cohorte de jeunes, à une 
époque où tracer les signes cabalistiques des formules selon la 
notation atomique comportait des risques véritables. 

Les recherches sur les gaz rares furent inspirées par l’intérêt que 
suscitèrent dans le monde savant les propriétés de ces éléments si 

(B) Maurice Barrés. Pour la haute intelligence française, Plon-Nourrit, 
édit., Paris. 

(7) Maurice Bagués, ibid. } p. 244. 
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curieux, et la création de Ftm d’eux par désintégration radioactive. 
Moureu pensa que les gaz spontanés des sources thermales devaient 
révéler, par leur composition, d'utiles renseignements, aussi bien 
sur les origines mystérieuses des eaux que sur leurs indications 
thérapeutiques. Les anciennes analyses qui avaient porté sur les 
gaz connus ; ayant donné tout ce qu’on pouvait en attendre, il était 
indiqué de rechercher les gaz nouveaux, les gaz rares : tel fut le 
point de départ des recherches concernant l’hydrologie et la physique 
du globe. 

Dans la biographie, .même succincte, d’un savant, on ne peut» à 
cause de leur répercussion sur l’œuvre tout entière, passer sous 
silence les moyens matériels qu’il eut à sa disposition : il convient 
d’en dire quelques mots. 

Après un court séjour dans le laboratoire de M. Béhal, Moureu 
entra chez Friedel à la Sorbonne où il prépara sa thèse. 

Une fois docteur ès-sciences, il se trouva aux prises avec les 
difficultés qui, malheureusement, attendent au départ tous les 
chercheurs français : l’absence, non seulement de crédits, mais 
même de local où travailler avec quelque indépendance. 

11 réussit à organiser un modeste laboratoire à l’Asile de Ville- 
Evrard, dont il était pharmacien en chef. Mais, loin de Paris et de ses 
bibliothèques, dépourvu des principaux appareils, il travaillait 
dans des conditions désastreuses pour le rendement de ses efforts. 
Plus tard, étant agrégé à l’Ecole de Pharmacie, il reçut, comme 
faveur exceptionnelle, le libre usage d’un laboratoire de travaux 
pratiques désaffecté. Ce local était vaste : c’était son unique avan¬ 
tage. 11 n’offrait aucune commodité, privé qu’il était de tout maté¬ 
riel de recherches et de toute ressource pécuniaire. Moureu n’hésita 
pas à faire personnellement les frais de ses expériences, et combien 
de fois, depuis, le budget familial vint-il suppléer aux insuffisances 
du budget officiel ! 

Sa nomination à la chaire de pharmacie chimique lui procura 
enfin un abri stable et des crédits réguliers, sans toutefois mettre à 
sa disposition des moyens dignes de sa capacité de production. 

Il n’a cessé, tout le reste de sa vie, de déplorer l’énergie et le 
temps ainsi consommés en pure perte, à cause du manque absolu 
d’organisation de la recherche en France. La mort l’a pris avant 
qu’il ait pu réussir à faire apporter à cette fâcheuse situation, autre 
chose que de maigres palliatifs. Mais chacun connaît les pages 
éloquentes que lui a inspirées, à lui aussi, la » misère des labora¬ 
toires », et les démarches sans nombre qu’il a faites pour y 
remédier. 

Quand il vint occuper la chaire du Collège de France, il eut 
encore une fois de plus à créer un organe de recherches, car il trouva 
le laboratoire en un état de décrépitude impropre à une pro¬ 
duction scientifique intensive. Mais alors les conditions générales 
se trouvèrent être bien plus favorables pour lui que dans ses postes 
précédents! Peu à peu, les diverses parties s'aménagèrent jusque 
dans les moindres recoins, les pièces se meublèrent puis se peu¬ 
plèrent : un grand laboratoire de recherches était né ! 

Sans doute ce n’était pas encore l’idéal ! 
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On souffrait même de menus désagréments, dus surtout à l’an¬ 
cienneté des locaux et au manque de place. Mais il y était remédié 
par une organisation et un outillage perfectionnés : sous l’extérieur 
de la vétusté transparaissait un modernisme d’avant-garde. A la 
vérité, la nouveauté dans les appareils, les dispositifs ou les 
méthodes, n’était pas recherchée pour elle-même, mais uniquement 
pour les services que l’on en pouvait attendre. Aussi, telles 
prétendues innovations, toutes de façade, étaient-elles écartées aux 
profit d’autres plus audacieuses, mais constituant un réel progrès. 
Rien n’était ménagé de ce qui tendait à augmenter la sécurité 
personnelle des opérateurs, à accroître judicieusement la précision 
de leurs expériences et à leur épargner tout gaspillage de temps ou 
de matière. C’est ainsi que, en dix ans, malgré l’exiguïté de l’em¬ 
placement et le manque de crédits, Moureu put accueillir pour des 
stages plus ou moins prolongés, plus de 100 collaborateurs français 
ou étrangers, mener à bien de longs et difficiles travaux et enfin 
publier près de 200 notes ou mémoires originaux. 

Les « anciens » du laboratoire, actuellement dispersés sur tous 
les continents, gardent un souvenir profond de leur séjour dans le 
vieux bâtiment, et leurs sentiments d’affectueuse reconnaissance 
s’exhalent d’un volumineux courrier pieusement conservé. Ceux 
d’entre eux qui liront ces lignes ne manqueront pas d’avoir une 
pensée émue pour la période où ils travaillèrent avec tant d’entrain, 
de cordialité et de succès, au laboratoire de Chimie Organique du 
Collège de France. 

IV 

Les travaux originaux de Moureu ont pris naissance et se sont 
développés avec logique. Il est donc naturel de les passer en revue, 
en suivant au moins approximativement l’ordre chronologique. 

On y distinguera deux périodes assez nettement séparées par la 
guerre : elles correspondent à un changement dans la conception 
et la conduite des recherches. 

* 

* * 

Acide acrylique et acroléine . 

Cet acide, CH 2 = CH.C0 2 H, le premier terme des acides à fonction 
éthylénique, n’était que fort incomplètement connu, lorsqu’en 
1890 Moureu en aborda l’étude en vue de sa thèse de doctorat 
ès-sciences. La raison de cette lacune était la difficulté d'obtention 
du corps. Aussi les premiers efforts du débutant furent-ils de mettre 
sur pied une méthode pratique de préparation. Son procédé, qu’il 
perfectionna encore récemment en collaboration avec M. Chaux, 
consiste à oxyder, par voie indirecte, l’aldéhyde correspondante, 
l’acroléine, CH 2 =CH.CHO. On la transforme par addition d’acide 
chlorhydrique en aldéhyde ^-chloropropionique CH 2 Cl.CH 2 .CHO, ou 
plutôt son trimère, que l’on oxyde : l’acide p-chloropropioniqne 
obtenu, CH 2 Ci.CH 2 .C0 2 H, est transformé en acide éthylénique, par 
élimination de C1H. 

Cette méthode a rendu abordable l’acide acrylique et a permis de 
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préparer la série des dérivés qui n’avaient pas encore été décrits, 
tels l*anhydride, le chlorure, les amides, le nitrile, divers éthers. 

Tous ces corps sont remarquables par leur tendance à la poly¬ 
mérisation : la plupart se résinifient plus ou moins vite. 

Ce travail, à cause de ses difficultés techniques, fut des plus méri¬ 
toires et attira l’attention sur l’habileté expérimentale du jeune 
chimiste. 

Moureu y revint par la suite à propos de la chimie de guerre. Ses 
premiers contacts avec l’acroléine lui avaient laissé le souvenir 
d’une matière dangereuse. Il la proposa comme gaz de combat et 
la fit adopter, quand il eut réussi, en collaboration avec M. Lepape, 
à l’obtenir sous une forme peu altérable. Le procédé consiste à 
conduire l’opération classique de préparation (action du sulfate 
acide de potassium sur le glycérol) avec certaines précautions qui 
furent reconnues propres à laisser dans le produit des impuretés 
stabilisantes. 

La nature de ces impuretés favorables est inconnue, mais une 
étude systématique, en collaboration avec MM. Dufraisse, Pougnet 
et P. Robin, permit d’y reconnaître du phénol, et par là, de découvrir 
l'action stabilisante des phénols. 

Plus tard, ainsi qu’on va le voir ultérieurement, il a été démontré 
que cette action stabilisante est, en réalité, l’efFet d’une action 
antioxygène. 

L’acroléine des stocks de guerre servit, avec la collaboration de 
MM. Boutaric et DufVaisse, à préciser différentes constantes physico¬ 
chimiques de cette substance. 

Ces recherches, ainsi qu’un dosage colorimétrique étudié avec 
M. Boismenu, ont été condensées dans un mémoire d’ensemble paru 
aux Annales de Chimie. 

La même raison d’un emploi militaire possible ramena à l’actua¬ 
lité l’acide acrylique et ses dérivés, ainsi que l’homologue immédiat 
de l’acroléine, c’est-à-dire l’aldéhyde crotoniquc : une étude appro¬ 
fondie de ces corps a été effectuée en collaboration avec MM. Murat 
et Tampier, pour la partie chimique, et M. Boutaric, pour certaines 
constantes physico-chimiques. 

Eniin, l’acroléine et l'acide p-chloropropionique, auquel on passe 
facilement, ont servi de matières premières à des travaux sur 
l’alcool cinnamique, l’alcool phénylallylique, l’a-phénylglycérol (en 
collaboration avec M. Gallagher) et l'action du réactif organoma- 
gnésien (en collaboration avec M. Barrett). 

* 

* * 

La pyrocatéchine et les constituants de quelques essences végétales . 

Ce chapitre comprend des recherches entreprises en vue d’accroî¬ 
tre nos connaissances sur les principes naturels, constituants des 
essences végétales. Les premiers résultats, pleins de promesses, 
laissaient augurer un fructueux développement, mais la nécessité 
de se limiter obligea bientôt Moureu à mettre un terme à cette 
catégorie de travaux, en faveur d’autres sujets de recherches. 

soc. chxm., 4* situ. , t. xux, 1931. — Mémoires. 50 
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Parmi les corps nouveaux, ou ayant fait l’objet de préparations 
nouvelles, sont à mentionner : la vératrylamine, la vératrylène- 

O.CH 2 

diamine, divers dérivés de Téthane-pyrocatéchine C 6 H*< ! 

O.CH 2 


O.CH 

l’éthène-pyrocatéchine C 6 H 4 <C || et son homologue, la méthylène 

O.CH 


.O 


pyrocatéchine C 6 H 4 <Tq>CH 2 , la glyoxaldipyrocatéchine 


C 6 H 4 <q>GH.CH-<q>C 6 H 4 , enfin, en collaboration avec M. Chau¬ 
vet, l'anéthol et certains de ses homologues. 

D'autre part, les synthèses directes de corps tels que l’allylvé- 
ratrol, l’isosafrol et quelques autres, ont apporté une intéressante 
contribution à la constitution des allyl- et propénylphénols et aussi 
de leurs éthers qui sont rencontrés dans la nature. 


* 

* * 


Les composés acétyUniques. 

Au moment où Moureu entreprit l’étude des composés acétylé- 
niques, cette classe de corps n’était encore que relativement peu 
connue : on manquait de procédés généraux ayant fait leurs preuves 
pour les obtenir abondamment et, par suite, leurs propriétés étaient 
insuffisamment fixées. 

Moureu réussit à mettre au point des méthodes d’obtention 
pratique des corps possédant, en dehors de la triple liaison, la 
plupart des fonctions principales. Il en résulta une longue série de 
corps nouveaux, dont certains ont atteint la grande notoriété; tels 
sont : l’heptinecarbonate de méthyle, CH 3 . (CH 2 ) 4 .C=C.C0 2 CH 3 , 
parfum plus connu sous le nom de vert de violette, et l'acétylène- 
dinitrile N=C.C=C.C=N, ou sous-azoture de carbone. D’autre 
part, les connaissances des propriétés de la liaison acétylénique se 
sont enrichies de copieuses données qui font ressortir l’extraordinaire 
aptitude réactionnelle de ce mode d’enchaînement du carbone. 

La synthèse des composés acétylénlques revient en principe ù 
faire réagir un dérivé métallique, le dérivé sodé le plus souvent, 
d'un hydrocarbure acétylénique vrai sur une molécule porteuse 
d’un élément avide du métal utilisé. Voici quelques exemples ; 

C 5 H 11 C=C-jNa + CÏj-COOC 2 H 5 C 5 HiiC=C-COOC 2 H 5 

ÛBnanthylidène sodé Chlorofarmiate d'éthyle Amylpropiolate d’éthyle 

C 5 H»C = C-|Na-F'CÏH5^6i-CHO -V G>H”-C=C-CHO 

ÛEnanthylîdène sodé Formiate d’éthyle Aldéhyde amylpropiolique 

En réalité le mécanisme n’est pas toujours aussi simple, et 
certains dérivés intermédiaires ont été saisis ou entrevus à plusieurs 
reprises. Ainsi, dans le second exemple choisi, il y a tout d'abord 
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addition des deux réactifs avec formation de la molécule complexe : 
/H 

C°H 11 .CsC.C—ONa que l’eau dédouble ultérieurement avec mise 
\OC 3 H 5 

en liberté de l’aldéhyde acétylénique. 

Plusieurs de ces synthèses avaient été déjà mises en œuvre; mais 
c’est surtout entre les mains de Moureu qu'elles montrèrent leur 
fécondité. Elles lui ont permis de décrire, en grand nombre, avec la 
collaboration de MM. Delange, Lazennec, Brachin, et Desmots, des 
composés acétyléniques portant au voisinage de la triple liaison les 
fonctions les plus diverses : alcool, éther-oxyde, aldéhyde, cétone, 
acide, amide, nitrile. 

Plus encore que celle de la préparation, l’étude des propriétés des 
composés acétyléniques fut longuement approfondie. 

Par hydrogénation on peut préparer les corps saturés correspon¬ 
dants : c’est ainsi que les acides acétyléniques Ont domié, en colla¬ 
boration avec M. Delange, les acides saturés. 

L’hydratation a fourni des corps cétoniques (en collaboration 
avec MM. Delange et Lazennec). 

L’action des halogènes a fourni des acides alcoylacryliques, a-'jü- 
dihalogénés (en collaboration avec M. Schindler). 

L’action des alcools et des phénols, étudiée avec MM. Lazennec et 
Brachin, est fort intéressante : sous l'influence de l’alcoolate (ou du 
phénolate) de sodium, ils se fixent sur la triple liaison en donnant 
soit des corps éthyléniques alcoxylés (ou phénoxylés), soit des 
acétals d’une cétone saturée : -C(OR)=CH- et -C(OR) 2 -CH 2 -. 

Le groupement alcoxylé (ou phénoxylé) se place en p par rap¬ 
port à la fonction qui avoisine la triple liaison (fonction cétone, 
éther-sel, amide, nitrile). 

Ces corps subissent très facilement une hydrolyse, en présence 
des acides, pour donner la cétone correspondante : 

-C(OR)=CH- x 

* -CO-CIP- 

-C(OR)*=CH s - 7 


Ils offrent une voie détournée, et parfois avantageuse, pour réaliser 
l’hydratation de la triple liaison. 

Les éthers sels -C(OR)=CH-COOR et -C(OR) 2 -CH 2 -COOR, peu¬ 
vent êtredécarboxvlés, après saponification, et fournir les composés 
simples : -C(OR)-CH 2 et -C(OR) 2 -CH 3 , qui sont des éthers viny¬ 
liques et des acétals de cdtones. 

Une autre réaction des composés acétyléniques est l’addition 
des amines : >N-Ii—C—C - >- -C-CH. Le reste azoté se place, 


N 


/ \ 

/ 

comme le reste alcoxylé, en p par rapport à la fonction voisine. 

Ces corps aminés éthyléniques sont, eux aussi, facilement hydro- 
lysables, avec formation de cétone (MM. Brachin et Lazennec). 

M. E. André a, par la suite, donné un intéressant développement 
à cette question. 
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L’étude de l'addition des éléments de l’acide sulfureux fut confiée 
à M. Lasausse qui en fit l’objet d’un travail de thèse. 

Les composés acétyléniques réagissent également avec l’hydroxyl- 
amine, les hydrazines, et la semicarbazide. Mais ici on observe 
(MM. Delange, Lazennec, Brachin) une action simultanée du réactif 
sur la fonction avoisinante : il en résulte des corps cycliques penta¬ 
gonaux dérivés de l’isoxazol ou du pyrazol : 


IIC 

IIG 


Y 


CH 

HC 


N 

HC 



iCII 

’n 


NH 


Ces nouvelles substances sont très variées, à cause de la diversité 
des fonctions qui leur donnent naissance, mais aussi en raison des 
isoméries auxquelles elles se prêtent, suivant que le réactif inter¬ 
vient par l’une ou l’autre de ses extrémités. 

Voici, à titre d’exemple, quelques-uns des corps obtenus : 


C G H 



CU 3 


3-.Muthyl-5-phénvliso\azo]. 

=.C°Hs 

1 L 


O 

3-Pliényl-ÿ-jsoxazolonimini 

nr° 

C G I1 5 — J Jn-c g h 3 


Nil 

2“5-Diph«"iiyl-3-i>yrazolone. 


-C 6 H 5 

Csil» 1 ! 

NTI 

5-Amyl-3-phénylpyrazol. 

r-NH 


C 5 H”^yN-C G H 5 
NH 

2-Phényl-5-amyl-3-pyrazoloniraine. 

—r^O 


CCH 3 — 

N-C 6 H 5 

l-5-Diphényl-3-Pyrazolone. 


Les mêmes types de corps peuvent être obtenus à partir des 
cétoncs issues fies corps acétyléniques par hydratation de la triple 
liaison, et aussi des dérivés alcoxylés provenant de l’addition des 
alcools. 

L’action des alcalis, étudiée en collaboration avec M. Delange, a 
fourni parfois des coupures très nettes de la molécule. 

Les aldéhydes se scindent en hydrocarbures et acide formique : 

R-C=C-j-CHO ->■ R-C=CH + HC0 2 H 

+ II-I-O-II 

Mais le plus souvent il y a d’abord hydratation en cétone, puis 
coupure : 

+ H 2 0 

C 5 II n - C = C-C0 2 H->- 

Ao i «le a rnyIpropiolique. 

C 5 11 11 -CO-C11 2 -CÜ 2 H C 5 H n -CO-CH 3 CO 2 

VriiK- capr.iylrtrétjquo môlhyl-amyloétone. 
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. Malgré leur caractère franchement spéculatif, ces recherches ont 
reçu des applications industrielles, parfois bien inattendues : ce 
qui prouverait une fois de plus, s’il en était encore besoin, l'intérêt 
pratique de la recherche pure, poursuivie sans préoccupations 
utilitaires. On vient de voir, en effet, que l’heptinecarbonate de 
méthyle a connu un grand succès en parfumerie, sous le nom de 
« vert de violette • . 

Des propriétés odorantes ont été reconnues à d’autres corps ana¬ 
logues, et M. Delange a largement développé ce chapitre de la 
chimie des parfums. 

* 

* * 


Le sous-azoture de carbone C*H 2 {butinedinitrile). 

Un travail remarquable et qui fit sensation, lors de sa publication 
en collaboration avec M. Bongrand, devait aboutir à l’obtention 
d’un corps constitué uniquement de carbone et d'azote : le sous- 
azoture de carbone. Voici en quels termes Moureu présentait en 
1911, cette découverte qui datait de quelques mois à peine ; 

« 11 y aura bientôt un siècle — c'est exactement en 1815 — que 
« Gay-Lussac découvrit le cyanogène. Depuis cette époque, on 
« n'avait pas obtenu d’autre composé défini qui fut exclusivement 
« formé de carbone et d’azote. Nous avons, M. J. Ch. Bongrand et 
« moi, isolé un corps de cette nature, auquel l’analyse élémentaire 
<« et la détermination de la densité de vapeur assignent la formule 
« C 4 N 2 (8). Le cyanogène C 2 N 2 étant l’azoture de carbone, nous 
« appelons la nouvelle substance sous-azoture de carbone. » 

« Cette nomenclature est analogue à celle qui sert à désigner les 
« oxydes du carbone. Voici ce parallélisme : 


« CO 2 . -Bioxyde de carbone 

(anhydride carbonique) 

•« CO . -Oxyde de carbone. 

« C 3 0 2 . -Sous-oxyde de carbone. 


C 2 N 2 . Azoture de carbone 
(cyanogène) 

C l N 2 . Sous-azoture de carbone 


« Nous avons préparé le sous-azoture de carbone en soustrayant 
« deux molécules d’eau à la butine-diamide : 

CONH 2 -C=C-CONH 2 


« Sa structure et sa fonction chimiques découlent de ce mode 
« d’obtention : c’est le butinedinitrile : 

N = C-CeeC-C = N 

« ou dicyanacétylène, qu’on peut envisager aussi comme un cya- 
« nure de carbone C 2 (CN) 2 . 

« Le sous-azoture de carbone fond à 20°,5-21° en un liquide inco- 
« lore, qui se solidifie par le moindre refroidissement en gros 
» cristaux blancs. En le chauffant très légèrement, on peut le subli- 
« mer sur une paroi froide; il se présente alors en fines aiguilles 

(8; Depuis lors, uu petit nombre de nouveaux azolures de carbone, 
ont été découverts, entre autres le perazoture, CN*, de M. Darzens. 
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« blanches. II bout à 76° sous la pression de 758 ram. Par son odeur, 
« ainsi que par les propriétés violemment irritantes de sa vapeur, 
« il rappelle le cyanogène. 

« Très aisément combustible, le contact d'un corps en ignition 
« l'allume instantanément. Sa vapeur prend même feu spontané- 
« ment à l’air vers la température de 125°, propriété analogue à celle 
« bien connue du sulfure de carbone CS 2 , dont le point d’inflamma- 
« tion à l’air est voisin de 150°. La flamme qu’il présente à la com- 
<i bustion est pourprée, rappelant par là encore le cyanogène. » 

La formule de ce corps laisse prévoir une haute réactivité : elle 
contient, en effet, une accumulation de trois triples liaisons dans 
une molécule formée de six atomes seulement. Effectivement, le 
sous-azoture de carbone réagit immédiatement, et parfois avec vio¬ 
lence, sur un grand nombre de corps simples et composés : halo¬ 
gènes, hydracides, ammoniac, amines, alcools, etc. Les produits 
résultant de l’addition de ces réactifs sont bien définis et souvent 
cristallisés : ils donnent lieu, à leur tour, à des réactions de dédou¬ 
blement fort nettes. 

Une étrange anomalie est présentée par le point d’ébullition du 
butine-diuitrile : il y a 190° de différence entre le point d’ébullition 
du dinitrile acétylénique, NC-C—C-CN, (éb. 76°) et celui du dini- 
trile saturé correspondant, le nitrile succinique, NC-CH 2 -CH 2 -CN, 
(éb. 266°) alors que généralement la différence n’atteint qu’un petit 
nombre de degrés entre les corps acétyléniques et leurs correspon¬ 
dants saturés. Cette anomalie est due précisément, comme l ont 
fait remarquer les auteurs, à l’absence d’hydrogène : on la retrouve 
pour les autres rares composés organiques dépourvus de cet élé¬ 
ment (cyanogène, sous-oxyde de carbone, etc.). 

Très voisin du sous-azoture de carbone, mais s’en différenciant 
par la présence d’un atome d’hydrogène, le cyanacétylène, HC~ 
C-C—N, n’était pas encore connu. Ce curieux composé, l’un des 
rares corps organiques à un seul atome d’hydrogène, ne pouvait 
manquer d’exciter la curiosité des heureux auteurs de la précédente 
découverte. Ils ne tardèrent pas, en effet, à décrire cette substance : 
liquide très volatil, facilement cristallisable, fortement irritant 
pour les muqueuses et doué, lui aussi, d’une grande réactivité. 

En appliquant au cyanacétyiène la réaction classique de dou¬ 
blement des acétyléniques vrais, les auteurs ont entrevu un nou¬ 
veau sous-azoture de carbone, C 6 N 2 ou N=:C-C=C-CeîC-C=eN. Le 
nouveau corps n’a été obtenu qu’en trop petites quantités pour une 
détermination complète. 

Ces intéressantes études furent malheureusement interrompues 
par la guerre, puis par la mort de J. Ch. Bongrand, tombé glorieu¬ 
sement au Champ d’Honneur : elles ont été achevées avec l’aide de 
M- Mignonac. 

* 

* * 

Généralités sur la liaison acétylénique. 

La préparation de composés acétyléniques nombreux et très 
variés offrait l’occasion de faire ressortir ce que la triple liaison 
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apportait comme propriétés communes à toutes les molécules où on 
la rencontrait. On en a vu plus haut les propriétés chimiques : les 
propriétés physiques n’ont pas été oubliées. Les constantes réfrac- 
tométriques, le pouvoir rotatoire magnétique (en collaboration 
avec MM. P. Th. Muller et J. Varin), la chaleur de combustion (en 
collaboration avec MM. André et Boutaric) ont permis d’établir, 
pour chacune de ces grandeurs, un incrément caractéristique de la 
triple liaison (9), plus ou moins modifié par les particularités cons* 
titutives de la molécule. 

* 

* * 

Les cétimines. 

En essayant d’appliquer aux composés acétyléniques la réaction 
classique de M. Biaise pour la préparation des cétones, à partir 
des nitriles : 

+ RoMgX + IFO + H 2 0 

R,-C=N -y-V-y Rj-C-R. —y Rj-C-R, —y R,-CO-R„4-NH3, 

Il II 

NMgX NH 

Moureu, en collaboration avec M. Mignonac, réussit à isoler le 

terme intermédiaire, l’imine, j^>C=NH, auquel il donna le nom de 

« cétiiuine », le nom d’ « aldimine » étant appliqué aux imines des 
aldéhydes R-CH=NH. 

Ce travail n’a pas eu seulement pour résultat de préciser le mé¬ 
canisme de la réaction de synthèse des cétones, il a mis au jour 
deux classes de composés : les cétimines à fonction simple (on ne 
connaissait alors que des imines à fonctions complexes), et les 
cétisocétimines. 

Les cétimines s’obtiennent en arrêtant au premier temps la réac¬ 
tion de Biaise : on hydrolyse avec modération le produit d'action 
du réactif de Grignard sur le nitrile, c’est-à-dire le dérivé azoto- 
halogéno-magnésien de la cétimine. 

+ IPO 

Rj—C—Ro —y R,-C-R«> 

Il II . - 

N-MgX Nil 

Le produit est séparé de la solution éthérée par précipitation 
sous forme de chlorhydrate, au moyen d'un courant de gaz chlor¬ 
hydrique. On peut ensuite libérer la base de son sel, en traitant ce 
dernier par un courant d’ammoniac sec en présence d’éther anhydre. 

Ce sont des huiles ou des solides à point de fusion peu élevé, 
incolores, à odeur légèrement vireuse, basiques et donnant avec les 
acides des sels cristallisés. 

Les chlorhydrates ont fait l’objet d’une étude spéciale. Facilement 
solubles dans l’eau, ils forment une solution d’abord limpide, mais 

(9) Les constantes magnétiques ont été déterminées par M. Pascal. 
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qui se trouble plus ou moins rapidement, parfois en quelques 
secondes, avec formation de cétone et chlorhydrate d’ammoniaque : 

-I- H 2 0 

Rj-C-IU->- R,-CO'Ri + C1NH 4 

Il ' C1H 
NH 

Ce dédoublement est d’une telle netteté qu’il peut être utilisé au 
dosage. A chaud, l’hydrolyse est beaucoup plus rapide. 

Les cétimines libres sont beaucoup moins sensibles que leurs 
sels à l’action de l’eau. 

Le chloroforme dissout en abondance ces chlorhydrates et permet 
aiusi de les séparer du chlorhydrate d’ammoniaque, qu’il ne dis¬ 
sout sensiblement pas. 

Par Jeur hydrogène à l’azote les cétimines donnent les réactions 
habituelles des amines : réaction sur le réactif de Grignard avec 
libération d’hydrocarbure : 

4- R'MgX 

R^-C-R, ->- Ri-C-R.+R'H, 

NH ïÜmçX 

réaction sur les chlorures et anhydrides d’acides, avec formation 

Rj-C-Ro 

de dérivés acidylés, || beaucoup moins sensibles à l’ac- 

N-COR' 

tion de l’eau pure que les sels et même que les cétimines libres. 

R 2 -C-R ? 

On obtient facilement les cétimines, || , où R 1 et R* sont des 

NH 

restes aromatiques; quand l’un des deux seulement est aromatique 
l’on rencontre de plus grandes difficultés. Les auteurs n’ont pas 
réussi à obtenir des cétimines exclusivement grasses (10). 

M. Mignonac a donné, par la suite, une intéressante extension à 
ce travail, que plusieurs auteurs ont utilisé pour obtenir à l’état de 
pureté les cétones préparées par la réaction de Biaise. 


* * 

Les cétisocëtimines . 

Si l’on conserve les cétimines à l’abri de l’humidité, par exemple 
en tube scellé, on constate que certaines sont stables et d’autres 
instables. Ces dernières se transforment peu à peu, en se colorant 
eu jaune et en dégageant du gaz ammoniac; le processus est forte¬ 
ment accéléré par élévation de la température. Les cétimines qui 
donnent cette réaction sont celles où l’un des carbones voisins du 
groupement fonctionnel est porteur d’un atome d’hydrogène : 

-C-CH< 

II 

NH 

(10) Ch. jV^ouhku et G. Migxonac, An. Chirn. (9) t. 15, p. 322 (1920). 
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Le produit de la transformation a reçu le nom de cétisocétimine, 
en raison de sa constitution. Il est formé par élimination d’une 
molécule de gaz ammoniac entre deux molécules de cétimine. 

De l’étude systématique qu'ils en ont effectuée, les auteurs ont 
conclu à la formule de constitution suivante : 

R,-C-CM<^ 

Il R 3 

N 


qui explique toutes les réactions de ces composés et spécialement 
leur dédoublement très net par hydrolyse en deux molécules de 
cétone et une molécule de gaz ammoniac. 


* * 

* 

Constitution chimique de la spartéine. 

En collaboration avec A. Valeur, Moureu entreprit un travail de 
longue haleine, visant à fixer la constitution d’un principe naturel, 
la spartéine. alcaloïde du genêt à balais. 

Cette importante élude est un modèle de précision dans les 
expériences et de logique dans les déductions. Elle a abouti, en 
191 "2, à la formule de constitution suivante : 



Le simple examen de cette formule renseigne éloquemment sur 
les difficultés qu’ont dû rencontrer les deux savants : saturation 
complète, absence de fonctions autres que la fonction amine, 
enchaînement complexe des carbones, atomes d’azote bloqués 
entièrement dans des noyaux bicycliques du genre quinuclidique, 
tout se trouvait réuni pour compliquer l’attaque régulière de la 
molécule par les réactifs et l’identification des fragments obtenus. 

Moureu et Valeur surent jouer avec virtuosité de la méthode de 
dégradation d’Hoffmann. Ils réussirent à éliminer régulièrement les 
deux atomes d'azote, en décrochant successivement les six liaisons 
qui les fixaient au squelette carboné : ils obtinrent ainsi un hydro¬ 
carbure très curieux, le spartéilène , porteur de six liaisons éthy- 
léniques. 

Quant à la formule elle-même, Moureu et Valeur ont eu la mo¬ 
destie de ne la présenter que comme provisoire, malgré qu’elle 
rende bien compte des principales propriétés de l’alcaloïde. 

Un aperçu général des nombreux faits découverts au cours de 
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cette collaboration a été dressé par Moureu quand il eut le chagrin 
de perdre son ami Valeur (il). On ne peut mieux faire que de s’y 
reporter : 

« 1® En premier lieu, Moureu et Valeur confirmèrent la formule 
« brute C 15 H 26 N 2 , donnée déjà par Stenhouse, puis contestée par 
« divers auteurs, et fixèrent les principales constantes physiques. 

" Ils établirent son caractère de base biacide et de base bitertiaire 
« (formation d’undiiodométhylate). Rectifiant les travaux d’Ahrens, 

« ils démontrèrent que la spartéine n’est pas méthylée à l’azote 
« et qu'elle est saturée. 

« 2° L’étude de l’action de l’iodure de méthyle et de l’iodure d’éthyle 
« sur la spartéine leur permit d’isoler deux monoiodométhylates 
« ainsi que deux monoiodoéthylates isomériques. Pour interpréter 
« ce phénomène, ils écartèrent, en raison de l’identité des produits 
« de décomposition par la chaleur des hydrates d’ammonium 
« dérivés des deux monoiodométhylates, l’hypothèse d’une isomérie 
» de position ^fixation de l’iodure de méthyle sur l’un ou l’autre 
« des deux atomes d’azote), et ils conclurent à l’existence d une 
<« stéréoisomérie à l’azote» 

« 3° L’application de la méthode de dégradation d'Hoffmann — 

« par méthylations successives — leur fournit une intéressante 
« série de dérivés. En partant de la spartéine ils arrivèrent finale- 
« ment à un carbure d’hydrogène possédant six doubles liaisons : 

« le spartéiiène, l’azote étant éliminé, à deux stades différents, sous 
« forme de triméthylamine. Le spartéiiène, de formule brute C 15 H 10 , 

» est à la spartéine ce que le pipérylène est à la pipéridine, ou le 
« conylène à la conicine. Cette série de réactions, notamment l’éli— 

(« mination de triméthylamine à deux stades différents delà méthy- 
« lation, amena les auteurs à admettre que les deux atomes 
« d’azote de la spartéine sont engagés, par leurs trois valences, 

« chacun dans un double noyau. 

« 4° Une isomérisation remarquable fut observée dans le cas de 
« certains dérivés de la dès-a-méthylspartéine. Le diiodhydrate de 
u dès-a-méthylspartéine se transforme, dans des conditions appro- 
« priées, en iodhydrate d’iodométhylate d’une base nouvelle, iso- 
<« mère de la spartéine : l’isospartéine : 

C 15 II- 5 N 2 (CII 3 ) 2HI -y C 15 II 26 N 2 (CH 3 I)III 

p 

<i Le même phénomène a lieu avec le sulfate de dès-a-méthylspar- 
'« téine. Sous l’influence des alcalis, le sulfométhylate d’isospartéine 
» donne l’hydrate de méthylisospartéiniuin, dont la décomposition, 
« avec perte d’une molécule d’eau, permet de revenir à la dès-a- 
« méthylspartéine. Une isomérisation du même ordre fut obtenue 
« en faisant agir l’iode, en solution alcoolique, sur la dès-a-méthyl- 
« spartéine : il y a fixation d’une molécule d’iode et formation d'un 

iodométhylate d’iodoisospartéine, qui, par réduction, fournit un 
« iodométhylate d’isospartéine. 

« L’isospartéine, dont le dichlorhydrate peut être obtenu aisé- 

(H) Ch. Moureu, Soc. Chitn. (1928). 
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ment en chauffant le dichlorhydrate d’a-méthylspartéine, vers 
220°, dans un courant de gaz chlorhydrique, est, comme la spar¬ 
téine, un liquide optiquement actif, possédant les caractères 
d’une base bitertiaire saturée, nou méthylée à l'azote; elle pré- 
sente également, comme la spartéine, une stéréoisomérie à l’azote. 

« L'examen des réactions d’isomérisation conduisant de la spar- 
téine à l’isospartéine permit aux auteurs d’établir nettement la 
présence d'au moins un noyau pipéridique dans la formule de la 
spartéine. Le passage de la spartéine à l’isospartéine est en 
effet analogue au passage classique de la N-méthvlpipéridine à 
la diméthylpyrrolidine où un noyau pipéridique se transforme en 
noyau pyrrolidique. 

«■ 5° La constitution de l’un des doubles noyaux de la spartéine 
étant établie, quelle structure devait-on attribuer à l’autre? Au 
début de leurs recherches, les auteurs avaient observé deux faits 
en faveur d’une constitution symétrique de la spartéine : d'une 
part, la décomposition des deux iodhydrates d’iodométhylates 
a et a' de spartéine fournit un même monoiodhydrate de spar¬ 
téine, d’autre part, la taxation d’une molécule d’iodure de méthyle 
sur ce monoiodhydrate ne donne pas naissance à un iodhydrate 
d iodométhylate différent des précédents, mais conduit à la for¬ 
mation simultanée de ces composés eux-mêmes. Toutefois les 
auteurs avaient envisagé la possibilité de déplacements réci¬ 
proques entre Tiodure de méthyle et l’acide iodhydrique, suscep¬ 
tibles de fausser les conclusions concernant la symétrie de la 
molécule de spartéine. Ils s’efforcèrent donc de résoudre expéri¬ 
mentalement cette question. 

•* En premier lieu ils montrèrent que, contrairement aux résul¬ 
tats annoncés par Scholtz et Pawlieki, si l’on combine la spar¬ 
téine à deux iodoalcovlates différents, d’abord dans un certain 
ordre, puis dans l'ordre inverse, il n'v a pas formation de paires 
de diiodoalcoylates isomériques (fait qui aurait exclu toute pos¬ 
sibilité de symétrie dans la structure de la spartéine). 

■< Puis dans l'impossibilité de démontrer directement s'il y avait 
ou non échange entre l’iodure de méthyle et l’acide iodhydrique, 
les auteurs prirent une voie détournée : ils appliquèrent à l’iso- 
spartéine, de structure nécessairement dissymétrique si Ton 
suppose symétrique la structure de la spartéine, les mêmes 
réactions qui les avaient conduits à la conception de la symétrie 
de la spartéine. Ils observèrent ainsi que l’action de l’iodure de 
méthyle sur le monoiodhydrate d’isospartéine, qui aurait dù, 
dans l’hypothèse d’une structure dissymétrique, donner un sel 
nouveau, fournissait au contraire un iodhvdratc d’iodométhylate 
d’isospartéine identique à celui que l’on obtient en faisant agir 
l’acide iodhydrique sur l’iodométhylate a de spartéine. Ils con¬ 
clurent que ces expériences de la fixation d’iodure de méthyle 
sur Tiodhydrate d’isospartéine n’est pas une simple addition : ce 
fait était propre à jeter le doute sur le mécanisme de la même 
réaction vis-à-vis de la spartéine et, par suite, sur les conclusions 
concernant la symétrie de la formule de ce corps. >• 
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La spartéine a été étudiée depuis par divers auteurs qui n’ont 
pu que confirmer dans leurs grandes lignes les résultats de ce tra¬ 
vail fondamental. 

* 

* * 

Travaux divers. 

Un certain nombre de travaux d'un haut intérêt ne se rattachent 
à aucune rubrique générale. Inspirés à divers moments de la car¬ 
rière de Moureu par certaines opportunités, ils ne reçurent pas de 
développement ultérieur, soit qu’ils n’en comportassent pas, soit 
que les circonstances ne s’y fussent pas prêtées : les voici dans 
l’ordre chronologique. 

Mode d’obtention des éthers-oxydes des phénols par réaction des 
alcoolates alcalins sur les acides sulfoniques. 

Action du chlorure de Ihionyle sur certains composés minéraux 
et organiques. A signaler, entre autres résultats de ce travail, une 
intéressante synthèse de la cyanamide à partir de l’urée. 

Action du réactif de Grignard sur les éthers nitreux, les dérivés 
nitrés, les éthers sulfoniques et sulfuriques. Ces réactions ont fait 
découvrir une bonne préparation de la N-diéthylhydroxylamine. 

Action de l’acétylène sur le fer, le nickel et le cobalt réduits par 
l’hydrogène, ainsi que sur la. mousse de platine. Ce travail fut 
exécuté en collaboration avec Moissan. 

Procédé de dosage des hydrogènes mobiles à l'azote réalisé avec 
M. Mignonac, et consistant en une commode utilisation de l’action 
bien connue des dérivés organomagnésiens (Meunier, Zerewiti- 
noff, etc.). 

Méthode de déshydrogénation des alcools par oxydation cataly¬ 
tique, au moyen de l’oxygène atmosphérique, en présence d’argent 
comme catalyseur. Cette élégante technique, mise au point en col¬ 
laboration avec M. Mignonac, donne un moyen d’accès commode 
aux aldéhydes et aux cétones, à partir des alcools primaires ou 
secondaires. Elle a été fréquemment utilisée depuis. 

Procédé général d’analyse immédiate par distillation fractionnée, 
publié en collaboration avec MM. Dufraisse et P. Robin. 

Action du thiodiglycol sur les sels d’argent, décrite avec M. Murat- 

Enfin, publications, en commun avec M. Brown, sur certains 
nitriles à fonction mixte du groupe propionique et sur les dérivés 
nitrés du bromure de benzyle. 

* 

* * 

Les gaz rares des gaz naturels. 

La première publication sur les gaz rares des gaz naturels date 
de 1895, elle a trait à la « présence de l’argon et de l’hélium dans 
une source d’azote naturelle ». 

Par la suite, Moureu, d’abord seul, puis avec la collaboration de 
M. Biquard, et, à partir de 1907, de M. Lepape, réunit les docu¬ 
ments qui lui permirent dès 1911 de dégager, en collaboration avec 
M. Lepape, une loi concernant la répartition des divers gaz rares 
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dans la nature et d’en donner une ingénieuse inlcrprétation astro¬ 
physique. Ces résultats firent l’objet en 1911, d’une conférence 
devant la Société Chimique de France, qui eut un grand succès. 
Une autre conférence a été donnée par Moureu à la Société- 
Chimique d'Angleterre en 195-3, sans parler de divers autres exposés 
d’ensemble. Les recherchesultérieures ne devaient}’apporter aucune 
modification essentielle. 

Du point de vue expérimental, le travail a consisté en une 
recherche systématique des gaz rares dans les gaz naturels d’ori¬ 
gines les plus variées. 11 comportait donc une longue série d’ana¬ 
lyses de gaz, analyses dont la mise au point a présenté- de sérieuses 
difficultés. Les gaz rares, en effet, corps chimiquement inertes, ne 
peuvent être décelés par aucune réaction : seul leur spectre permet 
de les reconnaître. Mais aucun gaz naturel ne peut être soumis 
directement à l’examen spectral ; les gaz rares s’y rencontrent à un 
degré de dilution tel que leur spectre caractéristique n’est pas per¬ 
ceptible. Il faut donc, 'par un fractionnement préalable, les con¬ 
centrer suffisamment. 

Le début de cette opération utilise les procédés ordinaires d’éli¬ 
mination par voie chimique. Ou enlève ainsi l'anhydride carbo¬ 
nique et les gaz combustibles, qui forment souvent une part impor¬ 
tante des mélanges analysés; l’oxygène, s’il y a lieu, est écarté de 
même. On obtient alors un résidu gazeux formé surtout d'azote où 
les gaz rares se trouvent encore beaucoup trop dilués. Le traite¬ 
ment de ce mélange en vue de la caractérisation de ses constituants 
a été sans conteste, la partie la plus difficile du travail. En effet, 
au moment où fut entreprise cette tache, rien de systématique 
n’existait encore comme technique et il fallut mettre sur pied une 
méthode d’analyse. 

C’est dans cette période critique des débuts que Moureu donna 
la mesure de ses qualités scientifiques. Seul et avec des moyens 
rudimentaires, il se jetait dans l’inconnu d une question, alors 
toute nouvelle, où il risquait de se trouver en concurrence avec 
les laboratoires les mieux pourvus. Que ne lui a-t-il pas fallu 
d’énergie, de persévérance et d’ingéniosité pour surmonter les inévi¬ 
tables obstacles de la mise en route et pour réussir à obtenir des 
résultats qui attirèrent l’attention ! 

Plus tard, lorsque les succès remportés lui eurent permis d’aug¬ 
menter ses moyens d’action et de s'assurer le concours de col¬ 
laborateurs distingués, il aimait à rappeler les péripéties de cette 
période initiale. Non certes, qu’il eut en vue de faire ressortir son 
propre mérite, il s’attachait au contraire à le laisser dans l’ombre, 
mais c’était pour lui l’occasion de dire sa reconnaissance envers 
ceux qui l’avaient encouragé ou aidé. 11 aimait à citer le grand nom 
d’Armand Gautier, dont les conseils, l'autorité et l’appui moral 
eurent une si favorable influence sur le développement de ces 
recherches. La conjonction de ces deux belles intelligences se mani¬ 
festa d’ailleurs en outre, par une collaboration plus étroite, dont 
témoigne la publication en commun d’études sur les eaux minérales 
(1907 et 19i 1). 

Il n’oubliait pas non plus faccueil qu'il avait reçu à. f observa- 
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toire de Meudoû* où M. Deslandres lui avait donné les plus pré¬ 
cieuses indications. Entin comment ne pas mentionner en quels 
termes affectueux il parlait des services que lui avait rendus 
M. Rigaut, qui était alors préparateur de la Chaire de Chimie 
Minérale à la Sorbonne ? 

C’est ainsi que furent jetées les bases de la technique qui, avec 
d’importants perfectionnements, auxquels sont attachés les noms 
de MM. Biquard et Lepapé, devait être utilisée désormais. En voici 
les grandes lignes. 

Le mélange gazeux, après élimination de l’anhydride carbonique, 
de l’oxygène et des gaz combustibles comme on l'a vu plus haut, 
est privé d'azote par l’un des procédés habituels : Moureto a choisi 
de préférence le passage sur du calcium métallique à chaud. On 
obtient ainsi les gaz rares en bloc. On en détermine le volume sous 
pression connue* puis on les soumet au fractionnement. Cette opéra¬ 
tion met à profit les travaux de J. Dewar sur les propriétés du 
charbon de bois refroidi et en particulier du [charbon de noix de 
coco. 

Far un refroidissement énergique (air liquide) on rassemble dans 
les pores de la matière absorbante les gaz les plus facilement con¬ 
densables : xénon, krypton, argon, tandis que les autres, néon et 
hélium, restent libres. Les premiers ont été appelés * gaz lourds «, 
dénomination justifiée par leur densité plus forte, et, par opposi¬ 
tion, les seconds oût été appelés « gaz légers ». Une séparation 
préliminaire en deux groupes se trouve ainsi réalisée ; il suffit 
d’aspirer les gaz non âdsorbés, puis de dégager les autres par 
chauffage à une température convenable. M. Lepape a fait une ingé¬ 
nieuse application de ce procédé de séparation par adsorption à 
l’extraction du krypton et du xénon de l’air. 

Les gaz légers sont le plus souvent constitués surtout par de 
l’hélium, le néon ne s’y trouvant qu’en traces infimes (12). 

Les gaz lourds contiennent principalement de l’argon, les deux 
autres, krypton et xénon, ne s’y trouvant qu’en faibles proportions. 
On peut donc, en première approximation, considérer les gaz 
légers comme formés d’hélium et les gaz lourds comme formés 
d’argon. On obtient rapidement de la sorte une indication intéres* 
santé sur la composition du mélange gazeux primitif. 

Oft a ainsi réconnu de bonne heure, l’allure en quelque sorte 
indisciplinée de l’hélium. Si l’on calcule chaque fois, en effet, le 
rapport en volume des gaz légers et des gaz lourds ou, pour abré¬ 
ger le rapport hélium-argon, on trouve les valeurs les plus varia¬ 
bles suivant l’origine du gaz examiné. Ainsi, en prenant Comme 
unité la valeur de ce rapport pour l’air, on trouve des chiffres tels que 
31Û95 pour un grisou de Mons (Agrappe) et entre ces valeurs 
extrêmes, 1 et 31 ÛÛÜ, s’échelonnent tous les termes intermédiaires 
possibles. Il n’existe donc aucune relation simple entre les teneurs 
des gaz naturels en hélium et en argon. 

Ce premier fractionnement permet en outre de caractériser iminé- 

(12) Il arrive aussi parfois, comme dans l’air, que la proportion de 
néop est élevée par rapport à. celle de l’hélium. 


G. DUFRAISSE. 


771 


diatement par examen des spectres, trois des gaz rai es : d’une 
part, l'hélium et le néon, ce dernier grâce à l’intensité de ses raies 
rouges, et, d'autre part, l'argon. Le krypton et le xénon, noyés 
dans une grande masse d’argon, ne peuvent être décelés au spec- 
troscope qu’après une nouvelle concentration. A cet effet, on 
élimine une grande partie de l’argon en soumettant les gaz lourds 
à un nouveau fractionnement par adsorption sur le charbon de 
noix de coco, mais cette fois-ci, à une température beaucoup moins 
basse. Le mélange que l'on extrait de la matière adsorbante par 
échauilement se trouve suffisamment enrichi en krypton et xénon 
pour que l’on puisse y caractériser sans peine ces deux éléments : 
en fait, ils ont été caractérisés à côté des trois autres, chaque 
fois que l’on en a effectué la recherche. 

On s’est alors préoccupé d’évaluer l’ordre de grandeur des con¬ 
centrations de ces deux gaz. En principe, la méthode revient à 
apprécier les différences d'intensité de deux raies spectrales voi¬ 
sines appartenant l’une au gaz à doser, l’autre à l'argon. Comme il 
y a moins d’incertitude à constater des égalités d’éclat qu’à chiffrer 
au jugé des différences, on amène à égalité les intensités lumi¬ 
neuses des deux raies spectrales à comparer, en agissant sur les 
facteurs qui en règlent les variations relatives, c’est-à-dire prati¬ 
quement la dilution et la pression. On connaît, d’après le rapport 
des volumes, le degré de concentration résultant du traitement 
préalable au charbon ; avec cette donnée et la pression marquée 
au manomètre, on déduit la teneur cherchée au moyen de courbes 
établies une fois pour toutes à partir de dilutions connues. L’ap¬ 
proximation de ces mesures a été estimée à 1/10 pour le krypton, 
la précision est moindre pour le xénon. 

Cette méthode permet, en opérant seulement sur 100 cm 3 d’air, de 
montrer que l’air contient 20 fois plus de krypton et de xénon que 
W. Ramsay n'en avait trouvé. 

Ces recherches ont été étendues à un très grand nombre de gaz 
naturels, principalement aux gaz spontanés des sources thermales, 
mais aussi à d’autres, tels que les grisous, gaz combustibles 
divers, etc. Le long travail expérimental qu elles représentent a été 
exécuté avec la collaboration de MM. Biquard (jusqu'en 1007), 
I^epape (depuis 1907) et Geslin (depuis 1919). 

Des chilfres ainsi accumulés Moureu lit ressortir les principales 
constatations suivantes : 

En contraste avec la fixité de composition de l’air, ces mélanges 
gazeux ont des compositions fort différentes de l’un à l'autre et, 
en particulier, leur teneur en gaz rares prend les valeurs les plus 
dissemblables depuis de très faibles quantités, comme par exemple 
à la source Chomel (Vichy), jusqu’aux proportions dépassant 
Î0 0/0, comme à certaines sources de Santenay. 

Mais si l’on compare entre elles les proportions relatives des gaz 
rares entre eux, on observe au contraire une relative constance, 
l’hélium mis à part comme on vient de le voir. Le rapport du 
krypton à l’argon, par exemple, ne varie pas de plus du simple au 
triple dans toute la série des gaz examinés et, chose intéressante, 
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ce rapport a le même ordre de grandeur pour l’air. Pour le rapport 
du xénon à l’argon les écarts sont à peine plus accentués. 

Ainsi, certains des constituants des gaz naturels paraissent être 
liés entre eux par une immuable hiérarchie qui a fixé leur ordre de 
prépondérance. 

Cet ensemble confus de régularités et d’irrégularités n’offrait pas 
un aspect très encourageant pour le théoricien : combien s’y seraient 
rebutés ! Avec Moureu cette difficulté fut non pas un obstacle, mais 
un stimulant pour son imagination, qui se trouvait alors dans 
toute la fougue de la jeunesse. Alors qu’il est facile d’interpréter la 
divergence des compositions par la diversité des origines, com¬ 
ment expliquer les rapports constants? L’hypothèse envisagée 
repose sur l’inertie chimique des gaz rares et leur état gazeux qui 
les maintient en mélange homogène. 

Voici en quels termes Moureu résumait ses conceptions (Confé¬ 
rence de Londres 1923) : 

« Reportons-nous par la pensée, dans l’histoire de la genèse du 
« système solaire, jusqu’à la nébuleuse génératrice. Tous les corps, 
« éléments libres ou combinaisons, sont à l’état.gazeux, et la masse, 
« grâce à d’inévitables tourbillons et brassages, doit être un mélange 
« relativement homogène dans toutes ses parties. Le fragment 
« constitutif de la Terre se détache, et celle-ci comprend bientôt 
« trois régions concentriques : une masse incandescente en fusion, 
« une écorce solide essentiellement hétérogène, et l’atmosphère 
« gazeuse. Les phénomènes géologiques, lents et continus, ou 
« brusques et violents, se poursuivent sans interruption. Au cours 
« de cette incessante évolution de la Planète, tous les corps doués 
« d’affinités chimiques ont contracté des combinaisons mutuelles. 
« Seuls, les gaz rares, en vertu de leur inertie chimique, sont 
« restés en totalité libres, et, en quelques points ou par quelques 
« mécanismes qu’ils se soient concentrés ou dilués, ils n’ont pu 
« qu’être des témoins indifférents et respectés de tous les boule- 
« versements géologiques qui se sont accomplis et de toutes les 

métamorphoses dont la matière a été le siège. 

« Considérons spécialement le krypton et l’argon. 11 est clair que 
« le rapport entre les proportions de ces deux gaz devait être sen- 
« siblement le même, au début, en tous points de la nébuleuse. Si, 

dans la suite des temps, il est arrivé qu’il se soit altéré locale- 
« ment, des actions physiques ont seules pu en être la cause : 
« occlusion, diffusion, dissolution, etc. ; et ce rapport n’a, par con- 
« séquent, dû subir, dans les divers points de la planète, que de 
« faibles modifications. En d’autres termes, le mélange des deux 
« gaz doit, à ce point de vue, se comporter sensiblement comme 
« un gaz unique ». 

D’autres considérations pleines d’intérêt furent, en outre, dégagées 
par Moureu. 

L’hélium, qui « fait bande à part », n’a, lui au contraire, aucune 
raison d’être rencontré en proportions fixes, puisque les roches en 
créent constamment par désintégration des éléments radioactifs 
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qu’elles renferment. Comme les proportions de ces corps sont 
variables d’un point à l’autre du globe terrestre, et que l’hélium est 
plus ou moins retenu par les milieux où il prend naissance, on 
comprend tout naturellement l’absence d’uniformité dans la répar¬ 
tition de ce gaz. 

Quant à l’azote, élément « relativement inerte », on doit s’attendre 
à lui voir subir un sort analogue à celui des gaz rares, l’hélium 
excepté. Effectivement, l’azote « suit partout les gaz rares, dont il 
est le diluant constant » dans des rapports peu éloignés d’une 
valeur moyenne. 

Accessoirement, la présence des gaz rares dans un échantillon 
d’azote permet d’afiirmer qu'il s’agit d’azote <• minéral », c’est-à-dire 
ne provenant pas de la destruction de composés chimiques azotés 
et spécialement des matières organiques azotées. C’est le cas des 
grisous, dont l’azote aurait fort bien pu avoir pour origine celui 
des houilles: sa teneur en gaz rare doit le faire considérer comme 
ayant une origine « minérale ». 

D’un autre point de vue, ces résultats laissent peu d’espoir de 
trouver une source de gaz rares plus facile à « exploiter » que l’air 
de notre atmosphère, l’hélium étant naturellement mis à part; le 
fait est regrettable en raison des multiples applications qu’ont déjà 
et que pourraient avoir ces curieux éléments, il est vrai que l’air 
considéré comme « minerai » de gaz rares, s’il a l’inconvénient 
d’être peu riche, a, par contre, l’avantage de s’oifrir en quantités 
illimitées ; il tient à notre portée des trésors dont les travaux de 
Georges Claude ont fait connaître l'inestimable valeur pratique. 

* 

* * 

La radioactivité. 

La génération continuelle de l’un des gaz rares, l’hélium, par les 
éléments radioactifs devait naturellement induire à considérer la 
radioactivité des milieux où l’on faisait les prélèvements. 

Cette étude de la radioactivité présentait, en outre, un intérêt 
d’un ordre tout autre : elle apportait de nouvelles précisions sur la 
composition des sources thermales, dont l’action thérapeutique est 
encore si mystérieuse. Enfin on devait en attendre des données 
intéressantes pour la géologie et la physique du globe. 

À la recherche et au dosage des éléments radioactifs dans les 
divers milieux, mais principalement dans les sources thermales, 
sont attachés les noms de nombreux savants, parmi lesquels il 
convient de citer Curie et Laborde. Les mesures sont facilitées à un 
degré exceptionnel par l’élégant dispositif, actuellement classique, 
de MM. Chénevcau et Laborde. 

Puisque l’hélium se trouve fort inégalement réparti dans les 
sources naturelles, ne devait-on pas s’attendre à ce qu’il fût plus 
abondant là où se rencontraient les plus grandes concentrations en 
matière radioactive? U n’en est rien, on pourrait même presque 
dire que c’est le contraire qui a été observé : le plus souvent, aux 
fortes teneurs en hélium correspondent de faibles radioactivités, 

soc. chim., 4 e sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 51 
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Cette observation inattendue imposait à Moureu la conclusion 
suivante : l’hélium dégagé par une source n’est pas celui que créent 
à tout instant les matières radioactives de même origine. Certes 
cet hélium « jeune » forme nécessairement un appoint de la masse 
totale, mais en infimes proportions : la presque totalité provient de 
réserves anciennes, accumulées au cours des âges, en un mot, c’est 
de l’hélium « fossile ». Un simple calcul démontre par l'absurde la 
même conclusion : telle source thermale, si elle ne disposait d’aucune 
réserve pour assurer son débit ordinaire d’hélium, devrait alors 
rassembler la production normale par désintégration radioactive 
d’une masse de roches pesant 46 milliards de tonnes. Cette gigan¬ 
tesque lixiviation n’est manifestement pas possible. 

Ces réserves d’hélium fossile paraissent avoir certaines distri¬ 
butions géographiques pleines d’intérêt pour la géologie et la phy¬ 
sique du globe. 

En ce qui concerne les sources thermales, nul n’a encore réussi 
à trouver une relation simple entre leurs effets physiologiques et 
leur radioactivité. Le fait bien connu que les eaux perdent peu 
après leur sortie du griffon une part de leur puissance curative 
aurait pu être relié au phénomène de la destruction rapide des 
émanations radioactives. L’émanation du radium (radon), par 
exemple, se détruit, on le sait, de moitié en moins de 4 jours (8,85), 
et la destruction est pratiquement totale au bout d’un mois : beau¬ 
coup plus rapide encore est la destruction du thoron et surtout de 
l’actinon, dont les périodes sont respectivement 64 secondes et 
3,9 secondes. Or la radioactivité des eaux minérales prises au 
griffon est due en presque totalité aux émanations, surtout celle 
du radium. Malheureusement, aucun lien certain n’a été encore 
reconnu entre les deux sortes de phénomènes. 

« La thérapeutique constate, disait à ce propos Moureu devant 
« un auditoire de Médecins, la Chimie et la Physique expliquent, 
« ou tâchent d’expliquer, et elles donnent en outre au thérapeute 
« des indications utiles. D’ailleurs, maintes sources, douées d’une 
« réelle efficacité, non seulement n’accusent qu’une insignifiante 
♦> minéralisation saline, mais encore, par surcroît, ont été trouvées 
'< fort peu radioactives. Qu’est-ce à dire ? Tout simplement qu’il y 
* a en elles autre chose encore que ce qu’on a vu jusqu’ici ». 

Dans les derniers temps, Moureu avait entrepris à la station 
de chimie végétale de Meudon, en collaboration avec MM. Lepape, 
Trannoy et Geslin, des recherches sur les relations entre la radio¬ 
activité et le développement des plantes. 

* 

* * 

Thermochimie. 

Successeur de Berthelot au Collège de France, Moureu eut le 
désir de maintenir très actif le service de thermochimie qu’il trouva 
en prenant possession de la chaire. 
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Un accident, la destruction de la bombe calorimétrique de Ber- 
thelot, lui donna l’occasion de rénover et de moderniser les tech¬ 
niques. 

Au lieu de faire recopier purement et simplement l'instrument 
détruit, dont on conservait l’exacte reproduction à Meudon, il créa 
une nouvelle bombe ayant tous les avantages de l’ancienne mais 
ne contenant qu’une centaine de grammes de platine, au lieu de 
1500 gr. Cette bombe est connue sous le nom de « bombe Moureu 
n° 3 »>, car ce fut seulement le troisième modèle qui donna aux 
essais toute satisfaction. 

La détermination exacte de la capacité calorifique de cette bombe 
donna lieu à des travaux très méticuleux, où l’on n’hésita pas à 
utiliser des techniques spéciales, comme celle dont le principe a 
été publié en collaboration avec MM. Dufraisse et Landrieu. La 
méthode utilise deux calorimètres dont l’un sert de témoin : on 
cherche la quantité d’eau qui, dans le témoin, donne la même élé¬ 
vation de température que dans le calorimètre muni de la bombe, 
si l’on débite dans les deux la même quantité d’énergie électrique. 

La technique de combustion thermochimique a été perfectionnée 
ensuite par MM. Landrieu et Baylocq ; depuis la mort de M. Lan¬ 
drieu, de nouveaux progrès ont encore été faits. 


Recherches dans la série du fur ans . 

Vu l’abondance et le bon marché du furfurol comme matière 
première, vu aussi l’analogie des réactions de cette aldéhyde avec 
celles de l’aldéhyde benzoïque, il était curieux de constater l’absence 
d’un dérivé du furane aussi simple que le furylacétylène : 


HC 

HC 


Y 


CH 

C-C=CH 


alors que le dérivé benzénique correspondant, le phénylacétylène, 
C 6 H 5 -C=CH, est connu depuis longtemps et s’obtient avec une 
très grande facilité. 

En essayant de combler cette lacune, on en eut bientôt reconnu 
les causes : les termes intermédiaires de la préparation sont telle¬ 
ment altérables qu’ils ont rebuté tous les chimistes ayant tenté de 
les obtenir. 

Celte synthèse fut entreprise et menée à bien par Moureu et 
Dufraisse, avec la collaboration de M. Johnson. 

Dans une première partie du travail ils ont essayé de partir de 
l’acide furylacrylique. 

La synthèse du furylacétylène qui avait été primitivement envi¬ 
sagée est analogue à celle du phénylacétylène effectuée par Nef 
et la même méthode a été utilisée avec succès par Manchot pour la 
préparation de quelques dérjvés, tels que le p- méthoxy- et Je m-p~ 
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méthylène-dioxyphénylacétylène. En remplaçant l’acide cinnamique 
par l’acide furylacrylique, on devait avoir les réactions suivantes : 

-f- Br 2 C0 3 Xa* aqueux 

C 4 H 3 0-CH=CH-C0 2 H —y C‘H 3 0-CHBr-CHBr-C0 2 H -»- 


potasse 

CO 2 + BrH + C 4 H 3 0-CH=CHBr -y 

akvuiliqtie 


à 100° 

C 4 H 3 0-C=CH 


Cette voie n’a pas conduit au but, mais elle a permis de relever 
certaines observations qui présentent quelque intérêt pour la con¬ 
naissance des propriétés si spéciales du noyau furanique. 

Il n’est pas possible de ne fixer que deux atomes de brome sur 
l’acide furylacrylique, et, par conséquent, de s’arrêter à la satura¬ 
tion de la chaîne latérale. Le brome, aussi peu que l’on en ajoute, 
est absorbé à raison de 4 atomes par molécule d’acide, et quand il 
n’est pas assez abondant, il n’attaque que la quantité d’acide qu’il 
peut quadribromer, en laissant le reste inaltéré. Deux des atomes 
se placent sans aucun doute sur la liaison éthylénique. Quant aux 
deux autres, leur position n’a pas pu être déterminée avec certitude, 
mais tout porte à penser qu’ils se trouvent sur l’atome d’oxygène 
du noyau furanique, et par conséquent que le corps polybromé est 
un dérivé oxonium. 

L’acide tétrabromé est un corps blanc bien défini, mais très 
instable : dès qu’on le met à l’air il subit une destruction totale 
avec fumées de BrH et coloration intense en vert puis en noir. Au 
bout de peu de temps il ne reste qu’un goudron. Les métaux lui 
enlèvent d’un seul coup tout le brome en régénérant l’acide furyl¬ 
acrylique. 

Une autre réaction de préparation du furylacétvlène, en partant 
du furyléthylène fut essayée. Elle est représentée par le schéma 
suivant : 

+ Br 2 

C 4 H 3 0-CH=CH 2 ->- C 4 H 3 0-CHBr-CH 2 Br 

— BrH - BrH 

-^ C 4 H 3 0-CBr=CH 2 ->- OH 3 0-C=CH 

L’écueil de ce procédé est l'extraordinaire instabilité des termes 
intermédiaires. 

Le furyléthylène s’autoxyde et se résinifie en peu de jours. On a 
pu le stabiliser grâce aux antioxygènes (voir plus loin), ce qui a 
permis d’en constituer un stock, sans quoi l’on aurait dû, tout 
comme les devanciers, renoncer à la préparation du furylacétylène. 

Quant au dibromure de furyléthylène et au furyléthylène mono- 
bromé, ce sont des produits à peine maniables. L’air les transforme 
en quelques instants en résines noires qui durcissent ensuite et 
deviennent complètement infusibles. 

Il a fallu renoncer à les conserver et les traiter chaque fois au fur 
et à mesure de leur formation. Cependant le dérivé monobromé a 
été isolé, purifié et décrit. Il ne peut être manipulé que dans le 
vide : des techniques spéciales ont été réalisées à cet effet. 
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Le furylacétylène est un corps sensiblement plus stable que les 
précédents et même que le furyléthylène : toutefois, il est prudent 
de le conserver en présence d’antioxy gènes. 

A part l’odeur légèrement alliacée et le point d’ébullition un peu 
plus bas, il a les plus grandes analogies avec le phénylacétylène. 
Entre autres propriétés, il olTrè celle de donner avec 1*alcool un 
mélange azéotropique titrant environ 38 0/0 de furylacétylène. 

Ainsi s’est trouvée comblée une étrange lacune de la série fura- 
nique. 

* 

* * 


Recherches dans la série du diphénylphényléthinylméthane. 


La découverte des radicaux libres par Gomberg a ouvert des 
aperçus nouveaux d’une incalculable portée sur les théories fonda¬ 
mentales de la chimie organique. Aussi les recherches sur les 
radicaux libres ont-elles été développées de tous côtés avec une 
grande activité, depuis le début du siècle. 

L'influence de nombreux groupements sur la tendance du méthyle, 


R 




K 0 - 7 C-, à rester libre, a été examinée avec soin par 

R*/ 


de nombreux 


auteurs. Moureu et Dufraisse, se sont mis à leur tour sur la question, 
en se proposant de voir l’effet produit par l'introduction d'une 
fonction acétylénique entre le carbone méthanique et l’un des 

cm* 

phényles du triphénylméthyle C G H 5 -~C-. 

CPH 5 / 

La grande réactivité de la triple liaison devait apporter d'instruc¬ 
tives perturbations aux propriétés si spéciales du groupement tria- 
rylméthanique. 

La première manifestation de la présence d’une liaison acétylé¬ 
nique a été la transformation constatée, en collaboration avec 
M. Mackall, du carbinol, (C G H 5 ) 2 C(OH)-C = C-C 6 H 5 , en cétone éthy- 
lénique, (C G H*) 2 C=CH-CO-C G H5 (13). 

L’éther chlorhydrique du même carbinol (C 6 H 5 ) 2 CC1-C = C- C G H 5 , 
que plusieurs auteurs, se trouvant sur le même sujet, n’avaient pas 
réussi à obtenir en raison de sa grande instabilité, a été préparé, 
de même que l’éther bromhydrique : la constitution des deux a été 
établie. 

Cet éther chlorhydrique a présenté une importance exception¬ 
nelle dans les recherches du laboratoire de Moureu, puisqu’il consti¬ 
tue la substance mère du rubrène, type d’hydrocarbures très curieux 
qui ont fait l’objet d’études approfondies, comme on le verra plus 
loin. 

Cet éther se transforme facilement sous l’influence de l’eau en 
carbinol correspondant, tout comme le fait le chlorure de triphé¬ 
nylméthyle. Mais il présente avec ce dernier une différence essen- 


(13) Le phénomène a été étudié indépendamment par Meyer et 
Schuster, qui ont établi la constitution de la cétone. Cette réaction a 
été étendue depuis à la préparation d’aldéhydes a.p-élhyléniques. 
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tielle due à la triple liaison, car il se transforme aussi en la cétone 
éthjlénique mentionnée plus haut. 

En commun avec M. Blatt, ont été préparés les éthers-oxydes du 
carbinol; il a encore été relevé ici de nouvelles analogies avec la 
série du triphénylméthyle. Une difficulté imprévue s’est présentée : 
l’éther méthylique est peu soluble et cristallise très facilement. Au 
contraire, ses homologues sont excessivement solubles dans tous 
les solvants organiques et en particulier dans les huiles accessoires 
de la réaction. 

Les analogies se poursuivent encore dans la collection des éthers- 
sels, qui ont été préparés avec M. Houghton. Ce sont, toutefois, 
des corps peu stables et s’altérant déjà à froid, même dans le vide. 
Comme on court le risque, on vient de le voir, qu’il survienne des 
isomérisations, il.a été vérifié que la structure n’avait pas changé 
du fait de l’éthérification : on s’est assuré, chaque fois, que le car¬ 
binol était régénérable par saponification. 

Une autre transformation intéressante est le passage direct des 
éthers-sels aux éthers-oxydes. Il suffit, par exemple, de chauffer 
l’acétate avec de l’alcool méthylique pour libérer presque quanti¬ 
tativement (96,5 0/0) l’acide acétique, facile à titrer acidimétrique- 
ment, et l’on obtient l’éther méthylique. L’action de l’alcool éthy¬ 
lique conduit de même à l’éther éthylique, et l’on a observé une 
réaction analogue en faisant agir l’alcool méthylique sur les autres 
éthers-sels. Ces faits rapprochent le diphénvlphényléthinylcarbinol 
du triphénylcarbinol, dont l’éther acétique, par exemple, est attaqué 
par l’alcool éthylique avec mise en liberté d’acide acétique. 

En possession du chlorure et du bromure de diphénylphénylé- 

thinylméthyle C 6 H 5 -C = C-C<q 6 J^ 5 (éthers chlorhydrique et brom- 

C1 (ou Br) 

hydrique de carbinol), d’une part, et des renseignements résumés 
plus haut montrant la parenté de ces corps avec *es corps corres¬ 
pondants du groupe du triphénylméthyle (C 6 H 5 ) 3 C-, d’autre part, on a 

ngm 

essayé d'atteindre le radical libre monovalent C c H 5 -C=C-C<çJch5 * 

Moureu s'est naturellement inspiré des méthodes mises en œuvre 
par Gomberg et les autres savants, qui, à sa suite, ont cultivé le 
domaine des radicaux libres. 

Une indication de bon augure était donnée par des expériences 
oh l’on s’efforçait de préparer l’éther iodhvdrique par double 
décomposition entre un iodure alcalin et l’éther chlorhydrique. 
Quelques précautions que l’on prit, on constatait toujours, comme 
dans le cas du chlorure de triphénylméthyle, une abondante libé¬ 
ration d’iode. Il semblait donc que l’on allait retrouver le même 
parallélisme que pour les autres dérivés précédemment étudiés. 
La réalité n’a pas confirmé ces prévisions; si, à la vérité, l’on a 
réussi à obtenir un hydrocarbure correspondant à l’hexaphényl- 
éthane, il n’a pas manifesté cette tendance si remarquable à la 
dissociation que présente ce dernier, attendu que ses solutions sont 
incolores et qu’elles ne fixent pas l’oxygène libre. 
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Les analyses et les déterminations cryoscopiques (dans le benzène 
et le bromure d’éthylène) ont indiqué que le nouvel hydrocarbure 
était un dimère du diphénylphényléthinylméthyle : 


r 

0*H*-C=C-C/ 


C°H 5 \ 2 


iN^HV 


Très stable à froid, il se décompose à chaud, en donnant, entre 
autres produits, un corps jaune. 

L’éther bromhydrique, traité par le magnésium et l’éther absolu, 
a donné les mêmes résultats. 


Recherches dans la série desphénylindènes et des phénylhydrindènes. 

Ces recherches ont été exécutées par Moureu et Dufraisse avec 
la collaboration de MM. Badoche, Dean, Baylocq et Gagnon. 

Elles avaient primitivement pour objet de fixer la constitution 
du rubrène (voir plus loin), en réalisant la synthèse d’une molécule 
répondant à l’une des formules I et II, qui avaient tout d’abord 
paru être les plus vraisemblables pour cet hydrocarbure. 

Mais, par la suite, les travaux poursuivis dans d’autres voies 
faisaient ressortir la valeur de la formule III, qui a été finalement 
établie par l’étude des produits de la scission oxydante. 



Il aurait alors pu sembler vain de continuer dans la direction 
primitive des essais de synthèse du rubrène qui paraissaient voués 
à. un échec. Moureu n’y a cependant pas renoncé : d’une part, en effet, 
la constitution proposée ne pourra, vu son importance, être consi¬ 
dérée comme définitivement hors de conteste que quand elle sera 
basée sur un ensemble de preuves concordantes, et, d’autre part, 
l’obtention d'isomères du rubrène ne sera pas sans intérêt pour 
renseigner sur la nature des groupements générateurs de peroxydes 
dissociables. 

Lés auteurs ont tout d’abord réalisé la synthèse de la jà.p-diphé- 

(14) Pour simplifier la représentation des formules, on indique le 
phényle (CTI 3 ) par la lettre grecque ç. 
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nylhydrindone (IV) qui n’était pas encore connue, ils en ont décrit 
un mode de préparation avantageux. 

Partant ensuite de ce corps, ils se sont proposé de lui enlever les 
éléments d’une molécule d’eau, avec l’espoir que l’hydrocarbure 
acétylénique cyclique V, sans doute instable et même non isolable 
qui en résulterait, se dimériserait aussitôt suivant l’une des deux 
formules I et II ou suivant les deux à la fois. 

La déshydratation directe des cétones étant une opération inconnue, 
ils ont dû prendre une voie indirecte. 

Au cours de ces tentatives, on a observé une réaction de migration 
tout à fait intéressante : la migration d’un phényle le long d’une 
chaîne fermée. En effet, la p.p-diphénylhydrindone (IV), et surtout 
ses dérivés mono et dibromé, ont une grande tendance à expulser 
deux atomes (hydrogène ou brome) pour donner la cétone non 
saturée (VI) avec passage simultané d’im phényle de la position p à 
la position a. Le corps obtenu, a.{3-diphénylindone, a été identifié 
par comparaison avec le produit obtenu par une toute autre voie 
(Orékhoff). La réaction est tellement nette qu’elle constitue une 
méthode de préparation avantageuse de cette indone. 

Ayant ainsi entre les mains un procédé commode de préparation 
de l’a.p-diphénylindone VI, Moureu a tenté d’utiliser cette matière 
première pour obtenir l’hydrocarbure VII (ou son stéréoisomère), 
qui est un tétraphényldibenzobifulvène de formule C 42 H 28 ,' isomère 
du rubrène. 



Il a essayé tout d’abord de transformer le groupe CO en CCI 2 , 
qu’il aurait suffi ensuite de déshalogéner au moyen des métaux. 

Le traitement par le perchlorure de phosphore a donné un résultat 
très net : la cétone fortement colorée (rouge brique) a été convertie 
en un corps incolore halogéné. Mais la composition du nouveau 
produit ne correspond pas à la formule attendue (où CO serait 
remplacé par CCI 2 ) : il y a eu addition de 2 atomes de chlore à la 
cétone initiale, avec formation du composé C 21 H 14 OCl 2 . Le perchlo¬ 
rure de phosphore a donc fonctionné simplement comme source de 
chlore, ce qu’on a d’ailleurs confirmé en établissant la présence du 
trichlorure PCI 3 parmi les produits de la réaction, en proportions 
voisines des proportions théoriques. 

Cette voie laissait peu d’espoir d’aboutir à l’hydrocarbure VU : 
cependant, en vue d’avoir une idée de la constitution du dérivé 
dichloré, dont la formation était assurément inattendue, quelques- 
unes de ses propriétés ont été étudiées. 
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D’après les réactions qui lui ont été trouvées, ce corps a reçu la 
formule VIII. 

Moureu s’est alors proposé de réduire le groupement CO en vue 
d’obtenir l’alcool secondaire correspondant, dont les éthers halohy- 
driques lui auraient permis de doubler la molécule par l’action des 
métaux et d’atteindre peut-être l’hydrocarbure cherché. A cet effet, 
l’élégant procédé de Schlenk par les dérivés métalliques a été 
utilisé. 

Ces dérivés, traités par l’eau, donnent le carbinol correspondant : 

>C< ONa >C< OH 


mais, ici, il s’est formé deux produits au lieu d’un seul. L’un corres¬ 
pond à la fixation de H- ; il perd sa molécule d’hydrogène par 
chauffage avec l’oxyde de plomb PbO en redonnant l’indone pri¬ 
mitive. Quant au second, qui fond à 130°, on a eu la surprise de 
constater qu’il correspondait non pas à une hydrogénation, mais à 
une hydratation (fixation de H 2 0) de la diphénylindone. 

Cette réaction d’hydratation, sous l’influence du sodium, est 
vraiment déconcertante : aussi Moureu s’est-il efforcé d’en trouver le 
mécanisme. Schlenk et Bergmann ayant signalé dans cette action 
du sodium la production d’un corps très oxydable, on a supposé 
que ce dernier était un dérivé d’hydrogénation, et que, par autoxy¬ 
dation, il fixait un atome d’oxygène atmosphérique. Il y avait ainsi 
addition, en deux temps, des éléments de l’eau sur la molécule de 
l’indone : H 2 dans le premier temps (hydrogénation) et O dans le 
second (autoxydation). 

Il est à remarquer que la molécule d'eau, ainsi fixée sur la diphé¬ 
nylindone, n’y est pas solidement combinée, puisqu’on peut l’enlever 
très facilement au moyen des agents usuels de déshydratation 
(anhydride phosphorique, chlorure de zinc), avec régénération 
quantitative de la diphénylindone. 

Quelle formule faut-il attribuer à ce corps hydraté? On peut 
hésiter entre les formules IX, X, XI et XII (celle-ci est un hydrate 


XV 


CHo 




C(OH)o 


(IX) 


-,C(OH)f / 


%/ Yo 


CHo 



|C(OH)o 




(X) 


C OH) «X„ 



de cétone), qui toutes quatre permettent de comprendre aisément 
l’élimination si facile de H 2 0 avec retour à la diphénylindone. On 
n’a encore aucune raison décisive de choisir entre elles. 


* 

* * 

Résines artificielles et leur pouvoir isolant électrostatique. 

L’industrie des résines et matières plastiques synthétiques a 
pris, dans ces dernières années, un rapide essor et elle est 
appelée à se développer encore. 
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La production de résines naturelles ne suffît plus depuis long¬ 
temps et, au fur et à mesure que la consommation s’étend, il se 
crée de nouveaux besoins qui exigent une production chaque jour 
accrue. Non seulement le tonnage de résines fabriquées augmente, 
mais leur nombre et leur variété va en croissant, et il ne semble 
pas que de ce côté-là le marché soit près d’être saturé. Bien au 
contraire, une nouvelle matière, quand elle est intéressante, trouve 
facilement une clientèle propre, sans gêner celles qui ont déjà leurs 
débouchés. Cela tient à ce qu’aucune matière, quelles que puissent 
être ses qualités, ne réunit toutes les propriétés nécessaires à 
la multiplité des applications. Une résine ou une matière plastique 
nouvelle a donc des chances de combler quelques-unes des lacunes 
laissées par les autres. 

Ces considérations ont engagé Moureu et Dufraisse à essayer de 
rendre utilisable la tendance bien connue de l’acroléine à se trans¬ 
former en résines plus ou moins transparentes. 

Mais auparavant, ils ont dû mettre un peu de clarté dans la 
question des modes d’altération de l’acroléine oii régnait une 
grande confusion. 

Ils ont établi tout d’abord, qu’il y avait deux modes de résinifi¬ 
cation et deux seulement, toute la variété des apparences étant 
due uniquement à la production simultanée, en proportions 
variables, des deux sortes de résines. 

Le premier mode est la transformation en résine insoluble, disa- 
cryle de Redtenbacher : le deuxième est la transformation en résine 
soluble ou condensation visqueuse. Ils ont, en outre, établi avec 
précision, les conditions d’apparition de ces deux sortes de résines. 
La première, la résine insoluble ou disacryle, est due, dans les 
conditions ordinaires, à l’action catalytique des produits d’autoxy¬ 
dation de l’acroléine; par la suite, il a été montré que la lumière 
seule, sans oxygène, donnait aussi du disacryle (15). La deuxième 
sorte de résine, qui est soluble dans l'acroléine et dans de nom¬ 
breux solvants organiques, est produite par l’action catalytique de 
diverses impuretés, au premier chef par les bases; un grand 
nombre de sels, particulièrement ceux des métaux lourds, pro¬ 
duisent aussi cette résine. 

En dehors de son intérêt théorique, cette étude donnait le moyen 
d’être maître de ces transformations, auparavant capricieuses et 
ne paraissant obéir à aucune règle. On pouvait alors, à volonté, 
soit les supprimer, quand il s’agissait de conserver l’acroléine, soit 
les diriger, quand il s’agissait d’obtenir l’une ou l’autre des deux 
résines. En fait, il en est résulté, d’une part, la possibilité d’emma¬ 
gasiner l’acroléine en toute sécurité, ce qui a permis d’en faire un 
réactif industriel, et, d’autre part, le moyen d’obtenir des résines 
susceptibles de recevoir des applications. 

La résine soluble a été soumise à une étude approfondie. Elle 
donne avec de nombreux solvants, des solutions visqueuses, dont 
l’évaporation laisse un vernis brillant et incolore. .Déjà, sous cette 
forme, elle serait sans doute utilisable. 

(15) Voir à ce sujet le paragraphe : Photochimie. 
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Elle peut subir une nouvelle condensation qui l’amène à l’état 
insoluble, mais sous une forme différente du disacryle. Quand le 
solvant dans lequel se produit ce deuxième stade est l’acroléine 
elle-même, le tout se prend en un gel dont la consistance va en 
augmentant. Pour tout un ensemble de raisons, ce gel n’est pas 
susceptible, tel quel, d’entrer dans la pratique. 

Par contre, la condensation de l’acroléine en présence de phénols 
donne une matière utilisable qui a été désignée sous le nom 
d’« orca » (anagramme d acro). Bien que formé comme les résines 
du genre « bakélite « par la condensation d’une aldéhyde et de 
phénols, l’orca ne saurait en rien être assimilé à ces matières, ni 
par le mode de formation, ni par les propriétés. 11 est surtout 
remarquable par deux propriétés principales, qui le mettent à part 
de tous les produits similaires : une remarquable limpidité et un 
pouvoir isolant électrostatique extrêmement élevé. La limpidité est 
telle qu'examiné sous une épaisseur de 1 mètre il donne l’impres¬ 
sion d’être « optiquement vide ». Cette propriété, jointe à certaines 
particularités de son pouvoir dispersif pour les radiations, pourrait 
le faire utiliser en optique. Quant au pouvoir isolant électrosta¬ 
tique il dépasse celui de toute matière comme, sauf l’ambre : 
l’étude et la mise au point ont été effectuées avec la collaboration 
de MM. Tampier, Gailliot, Martet et Bourboulon. 

A la vérité, certains échantillons d’ébonite, préparés avec des 
soins spéciaux et d’ailleurs coûteux, ont un pouvoir isolant très 
élevé, mais cette matière prend assez rapidement, surtout quand 
elle est exposée à la lumière, une conductibilité qui va en augmen¬ 
tant. L’orca, au contraire, ainsi que cela a été démontré expéri¬ 
mentalement en collaboration avec MM. Tampier et Gailliot, voit 
son pouvoir isolant augmenter avec le temps. 

Comme le prix et la rareté de l’ambre en interdisent l’usage pour 
les appareils électriques, Força se trouve être, à l’heure actuelle, 
le seul isolant électrostatique de grande valeur que les physiciens 
aient à leur disposition. 

* 

* * 

Etudes de photochimie. 

La chimie des réactions où intervient la lumière a beaucoup 
préoccupé Moureu. Il y voyait Tune des orientations les plus riches 
d’espoir pour la chimie de demain; il était convaincu que les 
radiations permettront, quand on saura bien les manier, de faire et 
de défaire à volonté les structures chimiques les plus compliquées. 
Aussi fut-il au premier rang des chimistes qui appuyèrent la cam¬ 
pagne de M. Jean Perrin en faveur de la photochimie : on sait que 
cette science a été choisie par la Fondation Edmond de Rothschild 
comme l’une des grandes questions sur lesquelles elle concentre 
son activité. 

Trois séries de recherches ont été entreprises par Moureu et 
Dufraisse : l’une sur l’acroléine, la seconde sur le rubrène, et la 
dernière sur certains corps désignés sous le nom de « satellites du 
rubrène ». 
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a) En ce qui concerne l’acroléine, il a été établi tout d’abord que 
celles de ses molécules qui sont actives vis-à-vis de l’autoxydation 
ont une autre réaction caractéristique : la condensation en résine 
insoluble, ou disacryle. En d'autres termes, c’est la même sorte de 
molécules d’acroléine qui est seule apte à subir l'autoxydation et la 
transformation en disacryle. 

Les deux réactions sont l’une et l’autre activées par la lumière, 
la deuxième l’étant incomparablement plus que l’autre. 

De plus, la formation de disacryle est catalysée par les produits 
résultant de l’autoxydation de l’acroléine. 

Les deux phénomènes ont été étudiés, en collaboration avec 
M, Badoche, à l’obscurité complète, puis à la lumière et enfin dans 
les diverses régions du spectre visible. 

Il a été reconnu que ce sont les parties les plus réfrangibles du 
spectre qui sont les plus actives. 

Alors que l’autoxydation a lieu en l’absence de toute lumière 
visible, la transformation en disacryle ne se produit pas à l’abri 
de la lumière, à la condition que l’on ait en même temps évité 
toute trace d’oxygène. 

Cette dernière condition est fort difficile à remplir. Il ne peut 
suffire de faire le vide au-dessus du liquide, comme pour d’autres 
gaz, car, aussitôt dissous, l’oxygène se fixe sous forme de produit 
d’autoxydation, et ne peut plus être enlevé. 

Il a été nécessaire de créer une technique spéciale, permettant de 
réaliser l’opération malaisée qu’est la rectification de l’acroléine et 
sa mise en ampoules scellées, à l’abri de toute trace d'oxygène et à 
l’obscurité complète. Le scellement doit être effectué lui-même sans 
vapeurs du corps, pour éviter les produits issus de leur pyrogé¬ 
nation. On devine les longs tâtonnements qu’il a fallu avant 
d’avoir pu réaliser une technique satisfaisante. Mais les résultats 
des expériences ont été d’une netteté parfaite : l’acroléine pure, 
rectifiée et conservée à l’abri de la lumière et de l’oxygène, ne se 
trouble pas pendant un an, alors que l’un ou l’autre de ces deux 
agents la trouble en quelques instants, par suite de la production 
de traces de disacryle. 

La lumière seule suffit, en l’absence d’oxygène, pour déterminer 
la transformation de l’acroléine en disacryle, le fait est maintenant 
hors de conteste. 

Bien qu’oxygène et lumière produisent séparément du disacryle, 
leurs actions simultanées paraissent se gêner mutuellement au lieu 
de s’exalter, comme on aurait pu le supposer. En conséquence, 
leurs modes d’actions ne sont pas identiques. 

La conclusion la plus importante de ce long travail, a été la sui¬ 
vante : les antioxygènes protègent l’acroléine contre la lumière et 
contre l’oxygène. Mais la protection est infiniment plus efficace 
contre l’oxygène que contre la lumière. 

Puisque ce sont les mêmes molécules actives qui donnent à la 
fois l’autoxydation et la transformation en disacryle, il s’ensuit, et 
là est le nœud de la question, que les antioxygènes n’agissent pas 
en abaissant purement et simplement la concentration en molécules 
actives. 
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Cette conclusion écarte toute une catégorie de théories proposées 
pour expliquer l’action antioxygène. 

b) La photochimie du rubrène et de ses analogues s'est montrée 
particulièrement riche en faits nouveaux trouvés avec la collabora¬ 
tion de MM. Dean, Badoche, Willemart : on en verra plus loin la 
portée à propos de l’étude du rubrène. 

Les spectres d’absorption caractéristiques des solutions de ces 
corps ont été déterminés avec précision dans la région visible : ils 
comportent trois bandes dont deux fort accentuées. Fait curieux, 
les maxima des bandes correspondantes chez les trois rubrènes 
connus coïncident sensiblement. 

Les solutions sont fortement fluorescentes. 

L’addition de l’oxygène libre au rubrène, avec formation d’oxy- 
rubrène RO 2 , est une réaction essentiellement photochimique : elle 
ne se produit pas à l’obscurité. 

La réaction inverse, la dissociation, peut être photochimique ou 
thermique. 

Quand on irradie à la température ordinaire une solution d’oxy- 
rubrène, RO 2 , il se produit ou il ne se produit pas de dissocia¬ 
tion, avec apparition de la fluorescence et du spectre caractéris¬ 
tiques de l’hydrocarbure, suivant que la pression de l’oxygène 
au-dessus de la solution se trouve en deçà et au delà d’une cer¬ 
taine valeur critique. 

Il existe donc, dès la température ordinaire, une tension de dis¬ 
sociation pour l’oxyrubrène : ce phénomène établit un étroit rap¬ 
prochement avec l’oxyhémoglobine. 

La dissociation peut aussi être thermique, c’est-à-dire avoir lieu 
par chauffage, sans irradiation. Elle commence au-dessous de 80°, 
mais elle est alors très lente : elle est rapide au-dessus de 100°. 

Du point de vue photochimique, une autre particularité de la 
dissociation est à signaler : elle est accompagnée d’émission lumi¬ 
neuse. Si, se trouvant dans l’obscurité, on. plonge dans un bain 
d’huile, préalablement chauffé à 180°, un tube contenant de l’oxy- 
rubrène, on observe une vive lumière jaunâtre. 

Ainsi, alors que l’absorption de l’oxygène se fait avec absorption 
de lumière, il semble que la restitution de l’oxygène soit accom¬ 
pagnée de la restitution de l’énergie lumineuse primitivement emma¬ 
gasinée. L’équation complète de la transformation devrait alors 
s’écrire : 

R -f- O 2 -f- solvant lumière RO 2 , solvant, lumière 

c) La réaction génératrice du rubrène donne naissance en même 
temps à plusieurs autres corps, les satellites du rubrène. Moureu 
s’est naturellement préoccupé de recheicher chez eux la propriété 
fondamentale du rubrène, l'oxydabilité réversible; d’autant que, 
mise à part la communauté d’origine, plusieurs se rapprochent 
encore de cet hydrocarbure par leur composition centésimale. 

Ces expériences, faites en collaboration avec M. Lotte, n’ont 
révélé chez aucun la propriété cherchée, mais elles ont permis de 
rencontrer des phénomènes de luminescence intéressants chez deux 
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d’entre eux, hydrocarbures qui ont reçu à cause de leurs teintes, 
les noms de corps brun et de corps jaune. 

* 

* * 

La catalyse d’autoxydation : antioxygènes et prooxygènes. 

Nous arrivons maintenant à une étude qui a passionné Moureu 
pendant la seconde partie de sa carrière : la catalyse d’autoxyda¬ 
tion par les antioxygènes et les prooxygènes. Il en avait entrevu le 
développement et la portée : il était lier d’en montrer les résultats 
aux Savants qui venaient lui rendre visite dans son laboratoire. 
Il se trouvait d’ailleurs confirmé dans son opinion par les témoi¬ 
gnages d’estime qu’il recevait et les demandes de conférences ou 
d’articles qui lui parvenaient de nombreux pays, demandes aux¬ 
quelles il répondait toujours avec empressement. 

Cette étude prit naissance dans des circonstances fort impré¬ 
vues, dont l’historique a été maintes fois relaté (16). 

Elle a son origine dans la découverte que firent Moureu et 
Dufraisse du pouvoir empêchant vis-à-vis de l’autoxydation, exercé 
par un phénol (pyrocatéchine) sur une aldéhyde (acroléine). 

Cette observation ne fut par fortuite : elle fut, au contraire, 
l’aboutissant logique d’un travail systématique sur les particula¬ 
rités de l’altération de l’acroléine, en relation avec la stabilisation 
de ce corps par les phénols (17). 

De l’ensemble des observations rassemblées, il fut déduit a priori 
que les phénols devaient entraver l’absorption de l’oxygène libre 
par l’acroléine. De là l’idée d'une expérience qui, à l’époque, parut 
bien singulière, sinon même absurde dans son principe. Elle consis¬ 
tait, étant donné une matière très absorbante pour l’oxygène 
(l'acroléine), à lui adjoindre une autre matière elle-même avide 
d’oxygène (un polyphénol), dans la pensée que cet accouplement 
de deux appétits, loin d’accroître la consommation de l’oxygène, 
allait, au contraire, l’arrêter. Tel fut pourtant, en dépit de toute 
vraisemblance, ce qui fut constaté le dimanche 21 octobre 1917, et 
qui fut trouvé par la suite pour de très nombreuses matières (18) : 
c’était T o action antioxygène ». 

Ces expériences, toutes nouvelles qu’elles fussent, ne consti¬ 
tuaient pas, cependant, les premiers exemples d’effets antioxy¬ 
gènes : d’autres observations fort intéressantes avaient été faites 
antérieurement (19), la plus connue étant l’extinction par diverses 
vapeurs de la luminescence du phosphore à l’air. Mais ces publi¬ 
cations, malgré leur grand intérêt, ne laissaient pas l’impression 
que le phénomène pût dépasser l’horizon limité de quelques anoma¬ 
lies éparses ou de quelques recettes de conservation. Or, juste- 

(16) Voir en particulier, Soc. Ckim. (4), 1922, t. 31, p. 1152. 

(17) Voir précédemment p. 757. 

(18) Des plis cachetés ont été régulièrement déposés à cette époque. 

(19) Les références en ont été indiquées dans plusieurs mémoires, 
en particulier, dans Chemical Rewiews , 1926, t. 3, p. 113, 
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ment, il s’agit d'un phénomène très général, dont le domaine est 
immense et les applications sans nombre. 

En vue d’une exploration méthodique, Moureu créa au laboratoire 
de chimie organique du Collège de France un véritable service pour 
permettre d’accumuler en peu de temps un nombre considérable 
d’expériences, tout en assurant strictement l’exactitude des obser¬ 
vations et leur vérification la plus minutieuse. 

Un grand nombre des matières utilisées comme catalyseurs 
furent préparées de toutes pièces ; toutes furent purifiées avec un 
soin extrême, pour éviter les causes d’erreur dues aux impuretés. 
11 fallut, d’autre part, effectuer une multitude de mesures de vitesse 
d’absorption de l’oxygène, puisque chaque catalyseur était essayé 
avec plusieurs substances autoxydables, et souvent à plusieurs 
dilutions. Enfin, un contrôle rigoureux fut établi sur chaque expé¬ 
rience, sur les calculs et sur la construction des courbes ; des dispo¬ 
sitions ont même été prises pour permettre, dans la plus large 
mesure possible, la vérification postérieure de toutes les données. 

Les collaborateurs qui ont prêté leur aide pour ce long et difficile 
travail sont MM. Badoche, Berchet, Chaux, Johnson, Laplagne, 
Lotte, Panier des Touches. 

Le bilan suivant, dressé en mars 1929, donne un aperçu de l’am¬ 
pleur des investigations. A cette époque, l’action de 529 catalyseurs 
minéraux ou organiques avait été essayée vis-à-vis de nombreux 
corps autoxydables ; ces derniers, corps définis ou matières natu¬ 
relles, sont au nombre de plus de 30. Les mesures d’absorption 
de l’oxygène, au nombre de 88.500, avaient servi à établir un volu¬ 
mineux dossier de 6.100 courbes. Si l’on ajoute à cela la constitu¬ 
tion d'un fichier comprenant plus de dix mille documents bibliogra¬ 
phiques, on peut voir l’étendue de l’œuvre accomplie et la solidité 
des fondements sur lesquels ont été basées les conclusions. 

Des techniques, variables suivant l'effet à observer, ont été mises 
en œuvre. Celle qui a été la plus utilisée repose sur le principe 
même de la toute première expérience, c’est-à-dire l’évaluation mano- 
métrique de la vitesse d’absorption de l’oxygène par la matière 
autoxydable, additionnée ou non d’impuretés diverses. 

Grâce à elle la vraie nature du phénomène antioxygène a pu être 
fixée avec certitude. La protection par un antioxygène aurait pu 
consister, en effet, en une oxydation de ce dernier à la place du 
corps autoxydable : le corps protecteur se substituerait au corps 
protégé ? en attirant sur lui l’attaque par l’oxygène. L’inexactitude 
d’une telle conception n’apparalt point si l’on se contente d’obser¬ 
ver le corps protégé. 

En réalité, le phénomène consiste en une sorte de paralysie de 
l’oxygène qui semble avoir perdu sa réactivité. Ce gaz reste comme 
inerte au contact du corps autoxydable muni du corps protecteur, 
et, à la fin de l’observation, on le retrouve dans son état de pureté 
primitive, avec les deux corps inaltérés: c’est vraiment un effet 
« antioxygène ». 

Il ne saurait être question de résumer, même succinctement, la 
multitude des observations effectuées. Voici simplement un bref 
aperçu de quelques-unes des acquisitions les plus saillantes. 
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Ce qui se dégage tout d’abord c’est la généralité du phénomène 
antioxygène . 

D’une part, en effet, les corps autoxydables les plus variés, les 
minéraux comme les organiques, les simples comme les com¬ 
plexes, peuvent être protégés par adjonction d’une très petite 
quantité de matière étrangère. 

D’autre part, la matière étrangère protectrice n’est pas d’une 
race privilégiée : on peut en trouver dans toutes les classes de 
corps, hormis, sans doute, celle des éléments dénués d’affinités chi¬ 
miques. 

En un mot, il semble qu’aucune matière, quelle quelle soit, ne 
puisse être exclue du phénomène antioxygène, soit dans le rôle de 
corps à protéger, soit dans le rôle de corps protecteur. 

Ces notions ont été condensées dans les deux propositions 
jumelles que voici : 

I. — Toute autoxydation doit pouvoir être entravée par un anti- 
oxygène approprié. 

II. — Toute matière, apte à réagir chimiquement, doit pouvoir, 
dans des conditions expérimentales appropriées, fonctionner comme 
antioxygène. 

En conséquence, alors qu’auparavant une action antioxygène 
semblait être un phénomène exceptionnel, à l'heure actuelle, ce 
serait plutôt une autoxydation insensible aux antioxygènes qui 
pourrait être regardée comme une anomalie. 

Vu l’importance des autoxydations à la surface du globe, l’action 
antioxygène, par son caractère de généralité, doit être regardée 
comme l’un des grands phénomènes de la nature. C’est pour en 
souligner la profonde signification, tout en rendant un juste hom¬ 
mage au Maître disparu, qu’un illustre chimiste anglais, H. E. Arm¬ 
strong, a désigné le phénomène sous le nom d’<■ effet Moureu » (20). 

Une autre acquisition, peut-être plus curieuse que la précédente, 
mais assurément plus étendue encore comme portée théorique et 
pratique, a été la parenté des catalyses inverses. Cette appellation 
désigne la propriété qu’a un même catalyseur d’être apte à favo¬ 
riser aussi bien qu’à entraver les autoxydations, de pouvoir fonc¬ 
tionner tantôt comme prooxygène, tantôt comme antioxygène. 

Ainsi l’oxybromure de phosphore POBr 3 , très actif comme anti¬ 
oxygène vis-à-vis de l’aldéhyde benzoïque, est, au contraire, un 
prooxygène énergique vis-à-vis du styrolène ; l’oxybromure de 
phosphore arrête l’oxydation de l’aldéhyde benzoïque, tandis qu’il 
accélère au centuple celle du styrolène. 

Cet exemple a été pris au hasard entre cent tout aussi caractéris¬ 
tiques. La même particularité, plus ou moins accentuée, a été ren¬ 
contrée dans les diverses familles de catalyseurs expérimentés. 
Qu’il s'agisse de l’iode, du soufre, de l’azote, du phosphore, de 
l’arsenic, du silicium, du bore, de nombreux métaux, qu’il s'agisse 
des éléments libres ou de leurs combinaisons mutuelles, à tout ins¬ 
tant l’on retrouve ce renversement de l’activité catalytique. 

(20; H. E. Armstrong, Conférence au Congrès International de Chimie 
appliquée de Barcelone (1929), Chimie et Industrie, t. 23, p. 71 (1980). 
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Le rapprochement des deux effets opposés va même plus loin. 
Non seulement un catalyseur peut inverser son action quand on 
l’oppose à divers corps, mais il peut agir aussi dans les deux sens 
sur Toxydation d’un même corps, suivant les conditions expéri¬ 
mentales. 

C’est ainsi, par exemple, que le sens positif ou négatif de la cata¬ 
lyse est réglé, pour certains catalyseurs, par le pu du milieu où se 
produit l’autoxydation; ainsi, l’éthylxanthogénamide se comporte 
vis-à-vis du sulfite de sodium comme antioxygène, en milieu légè¬ 
rement alcalin, et comme prooxygène, en milieu légèrement acide. 

Parfois un changement insignifiant des conditions expérimen¬ 
tales, la simple présence d’une impureté, ont suffi à déterminer 
l’inversion. Enfin, sans que l’on sache pourquoi, un semblable 
retournement a été constaté plusieurs fois au cours même d’une 
autoxydation : l’iode, divers corps iodés, le disulfure de diéthylène 
retardent l’oxydation de l’acroléine dans une première phase, puis 
l’accélèrent dans la seconde. Au contraire, le thiophénol favorise 
au début l’oxydation de l’huile de lin, et par la suite la ralentit. 

Cette parenté des catalyses inverses ne doit pas être perdue de 
vue dans la pratique de l’utilisation des antioxygènes, sous peine 
des plus graves déboires. Un changement, en apparence insignifiant, 
dans la nature du catalyseur, ou dans les conditions de son emploi, 
peut, en effet, inverser le sens de la catalyse : on aboutit alors à 
l’opposé du résultat espéré, puisque l’on précipite l’altération par 
l’oxygène au lieu de la ralentir. 

En dehors du phénomène fondamental, qui est la fixation d’oxy¬ 
gène, l’autoxydation détermine un certain nombre de manifesta¬ 
tions très variées qui ont été appelées les « phénomènes secon¬ 
daires de l’autoxydation »>. Ce sont des précipitations ou de simples 
troubles, des épaississements de liquides allant jusqu'à la dessic¬ 
cation complète, des colorations, des odeurs et d’autres phéno¬ 
mènes encore. 

Supprimant la cause des perturbations, les antioxygènes doivent 
donc supprimer en même temps les perturbations elles-mêmes. 
C’est effectivement ce que l’on observe : l’acroléine ne se trouble 
pins par précipitation de disacryle, le styrolène reste très mobile 
et ne donne plus la résine soluble dite métastyrolène, l’huile de lin 
peut être exposée à l’air en couche mince pendant six ans, sans 
rien perdre de sa fluidité, le furfurol ne se transforme plus en une 
encre épaisse, les corps gras ne rancissent plus. 

Le rôle protecteur des antioxygènes s’étend donc aux phéno¬ 
mènes qui accompagnent l’autoxydation et qui, pour être qualifiés 
de secondaires, n’en ont pas moins des conséquences appréciables, 
sinon parfois primordiales. 

Quelle peut bien être la cause de la mystérieuse action des anti¬ 
oxygènes aux effets si variés ? C’était faire œuvre utile que d’es¬ 
sayer de répondre à cette question, car une théorie judicieusement 
étaJblie est aussi féconde pour les progrès des applications que pour 
ceux de la science pure. 

Celle qui fut émise (1923) attribue le premier rôle aux peroxydes, 
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corps dont l’intervention parfois décisive dans de nombreux phé¬ 
nomènes se trouva ainsi mise en relief pour la première fois. 

Cette interprétation a été inspirée par une expérience classique : 
la réduction mutuelle de deux peroxydes antagonistes, avec libé¬ 
ration d’oxygène. Elle a été condensée dans le schéma suivant : 



B[ OJ 4- A [01 = A + B + 0* 


3' 


B|0| -j-A = B -f AJ01 : A[0I *->■ J 



où A représente le corps autoxydable, B l’antioxygène, O l’oxygène 
et les crochets [ ] autour de O l’oxygène dit « actif >», c’est-à-dire 
doué de propriétés oxydantes. 

D’après le premier système d’équation 1, 2 et 3', le corps autoxy- 
dable A capte une molécule entière d’oxygène pour donner un 
peroxyde à potentiel (Toxydation élevé A[0] 2 ; il partage ensuite 
avec l’antioxygène B, pour former les deux peroxydes antagonistes 
A[OJ et B[0], qui ss détruisent mutuellement avec libération d’oxy¬ 
gène. Tout se passe donc comme si rien ne s’était produit. 

Ce schéma rend bien compte des deux particularités les plus 
essentielles de l’action antioxygène : sa généralité et sa parenté avec 
l’action inverse, ou action prooxygène. 

Le raisonnement repose, en effet, exclusivement sur les propriétés 
de l’oxygène et il ne fait appel, en ce qui concerne les propriétés 
des protagonistes A et B qu’à leur affinité pour l’oxygène ; aucune 
exclusion n’étant requise, le phénomène apparaît donc comme très 
général, aussi bien du côté des corps autoxydables, A, à protéger, 
que du côté des antioxygènes, B. 

Quant à la parenté entre les actions antioxygène et prooxygène, 
elle ressort du fait que le système d’équation 1, 2 et 3", représen¬ 
tatif d’une catalyse positive, est commun pour les deux tiers avec 
le système représentatif de la catalyse négative. Le sens positif ou 
négatif de la catalyse reste donc indécis jusqu’au dernier stade et 
l’on sent par là qu’il doit falloir peu de chose pour l’inverser. 

Il va sans dire que cette théorie, dont un résumé aussi squelet¬ 
tique ne peut donner la vraie physionomie, a subi le feu de la con¬ 
troverse. On ne saurait trop s’en féliciter, car ces discussions, 
auxquelles ont participé des physico-chimistes du monde entier et 
qui durent toujours, ont servi à préciser certains points essentiels 
des théorèmes qui sont à la base de notre concept de la catalyse. 
Il n’est d’ailleurs pas surprenant que l’apparition d’un phénomène 
imprévisible, comme la catalyse antioxygène, ait obligé à retoucher 
un peu certains énoncés que l’habitude tendait à faire considérer 
comme immuables. Aussi bien n’est-ce pas le sort habituel des lois 
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par lesquelles nous prétendons enfermer dans un texte simple la 
complexité de la matière V 

Quoi qu’il en soit, non seulement la théorie a pu survivre aux 
critiques, mais, malgré les mérites de certaines autres, elle est tou¬ 
jours préférée par de nombreux auteurs : elle a permis de prévoir 
une multitude de faits, elle a suscité une foule d’expériences et elle 
est encore actuellement la seule qui rende compte avec simplicité, 
comme sans lacune, des particularités les plus caractéristiques. 
Une telle fécondité est pour une théorie, œuvre essentiellement 
transitoire, la meilleure des justifications. 

Bien qu’encore relativement jeunes, les antioxygènes ont déjà 
commencé à recevoir de nombreuses et utiles applications. 

Ils constituent tout d'abord un moyen de protection commode, 
économique et efficace contre la nocivité de l'air atmosphérique. 

Les études auxquelles ils ont donné lieu ont même mis en relief 
l'étendue insoupçonnée de cette nocivité de l’oxygène, spécialement 
quand il passe sous la forme de peroxydes d’autoxydation, corps 
responsables des perturbations les plus hétéroclites, comme la 
catalyse de polymérisation, le cognement des moteurs à explo¬ 
sion, etc... 

Enfin la considération des catalyses antioxygène et prooxygène 
a la plus grande portée pour expliquer divers phénomènes naturels. 

11 est un domaine oit les applications des notions nouvelles doi¬ 
vent faire naître de sérieux espoirs : c'est la biologie. La vie est en 
effet, conditionnée par l’oxydation, son étude doit donc être inté¬ 
ressée au plus haut point par les actions antioxygènes et prooxy¬ 
gènes. D'autant plus que les milieux vitaux sont formés de molé¬ 
cules, et aussi en élaborent, chez lesquelles a été fréquemment 
rencontrée, par ailleurs, une activité catalytique manifeste pour 
l’autoxydation. 

A la vérité, les applications biologiques qui nous touchent pour¬ 
tant de si près, puisqu’elles intéressent notre être lui-même, n’ont 
pas encore reçu un développement comparable à celui que l'on va 
rencontrer ailleurs. C’est qu'ici l’expérimentation est plus compli¬ 
quée, l’interprétation des faits plus difficile, et, par suite, les pro¬ 
grès plus lents. 

On doit faire confiance aux biologistes qui sont actuellement sur 
le sujet. Mais d’ores et déjà de substantiels résultats sont acquis : 
rôle biologique de diverses matières dans le règne végétal (Lutz), 
applications des fébrifuges (Artauit de Vevey), traitement de la 
tuberculose (Pissavy et Monceaux), propriétés du sang (Baudouin 
et Lewin), relations avec certaines infections microbiennes (Vin¬ 
cent), question des vitamines (Huston et Lightbody), etc. D’autre 
part, diverses conséquences biologiques, exposées en 1922(21), ont 
été contrôlées expérimentalement et laissent entrevoir des applica¬ 
tions, en particulier à la médecine. 

Très en avance sur la biologie, l’industrie utilise largement les 
données sur les antioxygènes et les prooxygènes. Il n’est pour ainsi 
dire pas d'industrie qui, plus ou moins directement, n’ait à subir 


(2i‘» Ch. Moüreu et Ch. Dcfraissis, C. /è, 1923, t. 174, p. 258. 



792 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


quelque préjudice des manifestations multiformes de l’oxygène et 
qui ne soit, en conséquence, intéressée par les antioxygènes : indus- 
trie des corps gras, lésée par le rancissement et la résinification, sans 
parler des incendies spontanés, industrie des carburants, gênée par 
le «c gommage », industrie des huiles de transformateurs,des lubri¬ 
fiants, des essences (essences de térébenthine et parfums naturels), 
des matières colorantes, de la teinture, des textiles, de tant d’autres 
enfin qu’il serait fastidieux d’énumérer. Certaines, comme la métal¬ 
lurgie, ne méritent-elles pas une place à part parmi les victimes des 
déprédations de l’oxygène, ne serait-ce que par la masse de matière 
anéantie chaque année sous forme de rouille et dont le tonnage 
confond l’imagination ? 

Il s’est même trouvé que les antioxygènes ont rendu des services 
là où l’on s’y serait le moins attendu. 

L’exemple des moteurs à combustion interne est typique à ce 
point de vue. Leur rendement énergétique est limité par un phéno¬ 
mène parasite connu sous les noms de « choc » ou de « cogne- 
ment ». Un savant américain, Midgley, a réussi à éviter ce désa¬ 
grément par l’introduction dans le carburant de petites quantités de 
corps, appelés antidétonants. Partant de là, Moureu et Dufraisse 
établirent les propriétés antioxygènes des antidétonants et spécia¬ 
lement du principal, le tétréthyl-plomb ; ils émirent ensuite une hypo¬ 
thèse sur la nature jusqu’alors inconnue du cognement. Cette con¬ 
ception, qui attribue les perturbations aux peroxydes et qui est 
d’ailleurs connue maintenant sous le nom de théorie des peroæy'des 
a été appuyée par une série d’expériences effectuées en collabora¬ 
tion avec M. Chaux ; à l’heure actuelle, elle est universellement 
admise. D’autre part, la théorie de l’action antioxygène a permis 
d’interpréter très simplement la propriété antidétonante des essences 
de <« cracking » en la reliant avec l’oxydabilité bien connue de cette 
sorte de carburant. Ces précisions ont apporté d’utiles indications 
pour améliorera marche du moteur, en renseignant sur la nature 
des défectuosités de fonctionnement, et, par suite, sur la manière 
de les éviter. 

Mais, de toutes les industries, celle qui est la plus avancée dans 
la mise en œuvre des antioxygènes est l'industrie du caoutchouc. 

Il est vrai que cette matière est particulièrement vulnérable par 
l’oxygène : son oxydabilité est la principale entrave au déve¬ 
loppement de ses applications. Aussi l’apparition des antioxygènes 
fut-elle accueillie avec faveur par les manufacturiers et les usagers 
du caoutchouc, surtout dans les pays tributaires des autres pour la 
précieuse gomme. 

L’accroissement de la durée de vie du caoutchouc est en train 
d’en bouleverser l’industrie : dans ces dernières années, l’antioxy- 
génation de cette matière a fait l’objet d’un nombre énorme de 
publications ou de brevets, et le commerce débite couramment, 
sous toutes sortes de marques, des antioxygènes. 

Un spécialiste, Weber, prédisait cet essor, dès 1926 : « du 
point de vue valeur potentielle, écrivait-il (22), les antioxv- 

(22) Webbr, lnd. Engineer. Chem., 1926, t. 18, p. 963. 
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<« gènes sont aujourd’hui dans la même position que les accéléra- 
« teurs organiques il y a quinze ans. On peut prédire en toute assu- 
« rance que leur développement technique égalera en importance 
« celui des accélérateurs organiques. » Pour qui sait l’influence 
qu’ont eue les accélérateurs, c’est une haute estimation du futur 
des antioxygènes, et cependant la réalité est en train de dépasser 
la prédiction ! 

L’une des dernières publications de Moureu a justement trait à 
cette question (23) : c’était la description et l’étude d’un procédé 
d’application des antioxygènes, le « procédé par diffusion •». Cette 
technique était celle qui avait été utilisée antérieurement pour les 
expériences qui permirent d’annoncer, dès la première publica¬ 
tion (24), l’effet protecteur des antioxygènes pour le caoutchouc. 

Les antioxygènes ont donc déjà commencé à rendre de grands 
services. Mais ce n’est qu’un début : ils promettent beaucoup plus 
encore pour un avenir prochain et leur clientèle s’étend chaque 
jour, au laboratoire comme à l’usine. 

En contre-partie, les bénéficiaires de ce progrès, à mesure que 
leur nombre croît, sont trop souvent oublieux du nom de Moureu. 

Mais celui-ci avait l’âme trop haute pour se plaindre de cette 
ingratitude de la foule. Il trouvait d’ailleurs une compensation 
dans l’hommage que lui rendaient, savants ou industriels, ceux 
qui placent au-dessus de tout l’esprit de justice. L’un d’eux,, 
M. Charles Parsons, Secrétaire général de la Société Chimique 
américaine, le lui exprimait en des termes qui rencontreront, à 
n'en pas douter, l'assentiment général : « Je vous écris, disait-il 
« dans une lettre à Moureu, pour vous présenter mes compliments 
« sur ce merveilleux travail (wonderful work) que vous avez 
« accompli et que vous développez encore. 11 a eu déjà dans ce 
« pays un effet d’une grande portée sur diverses industries et, au 
« premier rang sur celles du caoutchouc et celles des savons, et je 
« constate que toute personne bien informée dans ces industries en 
« place le réel honneur là où il doit être, c’est-à-dire à votre porte. » 

Le rubrène. 

. s 

Le rubrène est un hydrocarbure C W H 28 , que Moureu et Dufraisse 
ont découvert et étudié en collaboration avec MM. Dean, Badoche, 
Berchet, Butler, Drisch, Enderlin, Girard, Lotte, J. Robin et Willc- 
mart. 

C’est la dernière étude qu’entreprit Moureu peu avant sa mort, 
survenue en juin 1929, alors que la première publication date de 
juin 1926. Il ne put donc lui consacrer qu’un temps très court; 
malgré cela il eut la joie de faire une abondante moisson de faits 
nouveaux. 

Le rubrène est obtenu par décomposition de l’éther chlorhy¬ 
drique du diphénylphényléthinylcarbinol, (C 6 H 5 ) 2 CCi-C = C-C 6 H 5 . 

(23) Ch. Moureu Ch. Dufraisse, et P. Lotte, Ind. Eng. C/icm., t. 22, 
p. 549; 1930. Ce travail n’a pu être prêt pour la publication qu’après le 
décès de Moureu. 

(24) Ch. Moureu et Ch. Dufraisse, B. F., 1921. 
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Cet éther perd les éléments de l’acide chlorhydrique, en donnant le 
dimère correspondant, qui n’est autre que le rubrène : 


2(C G H 5 ) 2 CCI-C El OC G H 5 =C 42 H 38 + 2HC1 


L'hydrocarbure ne se forme pas d’emblée : il se produit un terme 
intermédiaire, C 42 H 29 CI, correspondant à l’élimination d’une seule 
molécule d’acide chlorhydrique. 

La constitution du rubrène a été établie par oxydation. La for¬ 
mation, parmi les produits de la réaction, de l’orthodibenzoylben- 
zène, C 6 H 5 -CO-C 6 H 4 -CO-C 6 H 5 , a conduit à adopter la formule 
suivante : 


C 6 H 5 C 6 H 5 



I I 

C C H 5 C C H 5 


qui est celle d’un dibenzobifulvène d’un type spécial. 

Le rubrène est un corps cristallisé rouge orangé, donnant des 
solutions roses, à fluorescence jaune verdâtre. Ces solutions, 
stables à l’obscurité ou à la lumière — mais alors à l’abri de l'aif — 
se décolorent rapidement quand ou les irradie au contact de l’air. 

Le produit d’oxydation, appelé oxyrubrène, est formé par l’addi¬ 
tion d’une molécule d’oxygène à une molécule de rubrène; il répond 
donc, en désignant le rubrène par R, à la formule RO 2 (avec en 
plus du solvant, quand le corps est à l’état cristallisé). 

Sous l’action de la chaleur ou de la lumière ce corps se dissocie 
en rubrène et oxygène libre, R -f- O 2 (25). 

Cette propriété qu’a le rubrène de fournir avec l’oxygène un pro¬ 
duit d’addition, l’oxyrubrène, dissociable avec régénération de 
l’oxygène absorbé est des plus remarquables : elle a reçu le nom 
d* « oxydabilité réversible ». Elle serait unique chez les corps 
organiques, s’il n’en existait pas un autre exemple, mais exemple 
qui se trouve être véritablement capital, celui des pigments respi¬ 
ratoires des animaux, dont l’hémoglobine est le type. 

L’intérêt spécial qui s’attache au nouveau corps tient donc, plus 
encore qu’à l’oxydabilité réversible dont il est doué, au rapproche¬ 
ment imprévu que cette propriété fondamentale et si curieuse 
établit avec les pigments respiratoires. 

II eût paru chimérique, voici quelques années, de songer à faire 
apparaître un tel parallélisme entre des corps aussi diamétralement 
opposés quedes hydrocarbures, comme lesrubrènes, etdesprotéides, 
comme les hémoglobines : les premiers sont, en effet, les plus 
simples des composés organiques, tandis que les seconds appar¬ 
tiennent, au contraire, à la catégorie des composés les plus compli¬ 
qués que Ton connaisse. 


(25) Voir plus haut, p. 785, le paragraphe relatif à la photochimie 
des rubrênes. 
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Le parallèle existe pourtant: il a même pu être poussé assez 
loin, comme l’ont montré ces recherches, précisément dans la 
direction essentielle pour la fonction biologique des pigments res¬ 
piratoires, c'est-à-dire dans le domaine de l’oxydation. 

En dehors de la propriété commune au rubrène et à l’hémoglo¬ 
bine de fournir avec l’oxygène libre un oxyde dissociable, c’est-à- 
dire en dehors de leur oxydabilité réversible, on a trouvé que 
l’oxyrubrène, tout comme l’oxyhémoglobine, était cristallisé, que 
son spectre d’absorption était, comme celui de l’oxyhémogiobine, 
fort différent de celui du corps initial, et, enfin, qu’il possédait, lui 
aussi, une tension de dissociation notable dès la température ordi¬ 
naire (5 mm. de mercure environ). De plus, tout comme l’hémo¬ 
globine présente dans son dérivé, la méthémoglobine, un degré 
d’oxydation inférieur à celui auquel correspond l’oxyhémogiobine, 
de même, le rubrène donne un produit d’oxydation intermédiaire, 
correspondant à la méthémoglobine, et désigné à cause de cela 
sous le nom de « mét-rubrène ». 

Enfin, il existe un parallélisme frappant entre le rubrène et l’hé¬ 
moglobine, en ce qui concerne les relations de chacun d’eux avec 
ses termes d’oxydation. 

11 va sans dire qu’il n’y a pas que des analogies, il y a aussi des 
différences. Le contraire serait d’ailleurs vraiment bien extraordi¬ 
naire, vu les énormes différences entre les natures chimiques des 
deux sortes de corps. 

Mais ces différences sont accessoires, comparées au fait essen¬ 
tiel commun, l’oxydabilité réversible. Elles ne sauraient en rien 
diminuer l’intérêt, pour les chimistes et les biologistes, du rubrène 
et des corps analogues. 

Ces corps peuvent, en effet, être considérés jusqu’à un certain 
point comme des hémoglobines simplifiées, car leur grandeur molé¬ 
culaire est de quelques centaines d’unités (532 pour le rubrène), au 
lieu de plusieurs dizaines de milliers comme pour l’hémoglobine. 

Ainsi donc, au lieu de s’égarer dans le dédale d’une constitution 
aussi embrouillée que celle d’un protéide, on pourra étudier sur 
des modèles réduits, de constitution connue, l’oxydabilité réver¬ 
sible, ses modalités suivant la constitution, les structures qui la 
favorisent, ses propriétés tant physico-chimiques que biologiques. 

Mais d ores et déjà, d’appréciables résultats sont définitivement 
acquis, concernant la chimie des pigments respiratoires. En voici 
quelques-uns : 

La mystérieuse propriété qu’ont ces pigments d’enchaîner passa¬ 
gèrement l’oxygène libre, base de la fonction respiratoire, ne peut 
plus être considérée désormais comme liée à la complexité de leur 
molécule. 

On doit, d’autre part, rejeter, toute théorie tendant à considérer 
l’oxydabilité réversible de l’hémoglobine comme un phénomène 
d’adsorption, conséquence de l’état colloïdal. Avec le rubrène l’état 
colloïdal est hors de cause, et le produit d’addition avec l’oxygène, 
l’oxyrubrène, d’après l’étude physico-chimique qui en a été faite, 
est une combinaison ordinaire, du genre des combinaisons dites 
moléculaires. 
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Jusqu’ici la plupart des auteurs localisaient sans discussion 
l’oxydabilité réversible de l'hémoglobine sur l’atome de fer qu’elle 
contient. Ils estimaient, en effet, que ce devait être une propriété 
minérale et non organique, puisqu'elle n’avait jamais été rencontrée 
chez un composé purement organique, alors qu’on l’a trouvée 
depuis longtemps en chimie minérale, chez certains métaux ou leurs 
oxydes. L’exemple du rubrène supprime cet argument. Par suite, 
la fonction essentielle de l’hémoglobine ne peut plus être considé¬ 
rée comme nécessairement localisée sur l’atome de fer; elle peut, 
sans doute, appartenir à cet atome, mais elle peut tout aussi bien 
appartenir à un groupement atomique dont fait partie le fer, comme 
aussi à un groupement sans fer. Il n’est même pas exclu qu’elle 
puisse se trouver dans la partie protéinique incolore du pigment, 
plutôt que dans le groupement prosthétique coloré. 

Quand, vers la fin de 1928, Moureu fut atteint par la maladie qui 
devait l’abattre, l’étude du rubrène n’en était encore qu’à ses 
débuts ; elle avait pourtant manifesté déjà une exceptionnelle 
fécondité. Aussi Moureu nourrissait-il le projet de la développer 
avec activité, d’autant qu’une multitude de problèmes urgents 
sollicitaient de tous côtés l’attention : la confirmation de la consti¬ 
tution déjà proposée pour le rubrène (par étude analytique et syn¬ 
thèses), la localisation précise de l’oxydabilité réversible à l’inté¬ 
rieur de la molécule du rubrène, la constitution et les propriétés 
chimiques de l’oxyrubrène, la préparation de corps plus simples 
encore que le rubrène tout en en possédant le groupement caracté¬ 
ristique, la recherche d’autres groupements doués de la même pro¬ 
priété, et surtout l’obtention de dérivés des rubrènes solubles dans 
l’eau, en vue d’ouvrir la voie à l’expérimentation physiologique. 

Le grand nombre de faits accumulés en une aussi courte période 
pourrait donner l’impression qu’il s’agit là d’une chimie facile. Il 
n’en est rien : tout au contraire, ceux qui l’ont pratiquée lui font 
une réputation de difficulté, d’ailleurs très justifiée. 

Dès le départ, les complications de toutes sortes ont afflué. 
Ainsi, la préparation du corps qui sert de matière première, l’éther 
chlorhydrique du diphénylphényléthinylcarbinol (C 6 H 5 ) 2 CC1-C=C- 
C G H 5 , avait auparavant été entreprise sans succès à l’étranger 
par plusieurs habiles savants, ce qui montre combien elle était 
ardue. La préparation du rubrène à partir de cet éther a été beau¬ 
coup plus pénible encore. Non pas qu’il soit difficile d’en obtenir 
des traces, mais l’obtention avec des rendements utilisables pour la 
préparation et surtout la purification du corps ont exigé une mise 
au point de plusieurs années ; pendant longtemps, malgré tous les 
efforts, les rendements n’ont pas dépassé 15 0/0 des rendements 
théoriques. Il fallait ensuite séparer le corps des composés formés 
simultanément (les satellites du rubrène) et dont plus de 10 ont pu 
être caractérisés : tous ces corps étant peu solubles, on juge de 
la peine qu’a pu donner l’opération. 

En dehors de l’étude chimique proprement dite, il a été effectué 
de longues recherches physico-chimiques sur les grandeurs molé¬ 
culaires des corps obtenus, sur la nature des liaisons entre les trois 
molécules (oxygène, rubrène et solvant) dont la réunion constitue la 
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molécule d oxyrubrène, sur la dissociation de ce dernier, et surtout 
sur la photochimie des réactions envisagées. 

Non moins laborieuses ont été les recherches sur la constitution. 
Le rubrène se montre parfois peu sensible aux agents chimiques, 
parfois au contraire, il se transforme instantanément en un isomère, 
le pseudorubrène , qui n’a plus aucune des propriété* caractéris¬ 
tiques du rubrène et d’où il n’a pas été possible jusqu’ici de revenir 
au rubrène : telle est l’action des acides forts. La longue étude de 
l’oxydation, qui a abouti à la formule de constitution a été cons¬ 
tamment entravée par ces deux obstacles. 

Les mêmes impédimenta se retrouvent pour la préparation de 
dérivés du rubrène solubles dans 1 eau. Sil on essaye, par exemple, 
de sulfoner avec de l’acide sulfurique, on obtient des dérivés, non 
du rubrène, mais du pseudorubrène, et si l’on utilise des variantes 
en milieu neutre ou alcalin la réactivité est trop faible. 

On ne peut donc pas introduire dans le rubrène préformé de fonc¬ 
tions solubilisantes. On ne peut pas davantage les introduire dans 
les matières premières qui servent à édifier sa molécule, car 
l’avant-dernière opération comporte une action du réactif de Gri¬ 
gnard qui attaquerait ces fonctions en premier lieu. 

Il n'est pas sans intérêt de souligner en terminant que les deux 
grands sujets de recherches du laboratoire, rubrène et catalyse d’au¬ 
toxydation, ont pu se rejoindre et se prêter mutuellement concours. 

En effet, l’oxyrubrène R[0 2 ] correspond assez bien au peroxyde 
intermédiaire Â[0 2 ] invoqué dans la théorie des antioxygènes. On a 
donc entre les mains un produit du genre de celui auquel a été 
attribué le rôle décisif dans la catalyse antioxygène. Ainsi dispa¬ 
raît ce que pouvait avoir d’imaginaire le corps hypothétique A[0 2 ]. 
De même disparaît l’objection provenant de la répugnance à 
admettre, quand A est un corps organique, la dissociation A[Ü 2 ] I^ 
A-i-O 2 , requise par ladite théorie. L’exemple de l’oxvrubrène 
montre qu’il n’est pas excessif de supposer qu’un corps organique 
puisse fixer transitoirement de l’oxygène et le restituer ensuite inté¬ 
gralement. # . 

Réciproquement, la question du rubrène, qui touche de si près 
au mécanisme de l’autoxydation chez les êtres vivants, s'est trou¬ 
vée éclairée d’une vive lumière par les recherches sur la catalyse 
d’autoxydation. 

Le phénomène capital de l’oxydation par l’oxygène libre se trou¬ 
vait ainsi abordé dans sa plus large généralité, et, sous leur 
apparente diversité, les travaux du laboratoire de Moureu conver¬ 
geaient, en réalité, vers la solution d’un grand problème scien¬ 
tifique. . . 

Quel sujet de satisfaction pour le Savant! et aussi quels espoirs. 

Mais le destin impitoyable a tout brisé! 




798 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Décorations, Titres, Distinctions, Grades, Fonctions, etc... 

Grand Officier de la Légion dTIonneur (1923). 

Grand 1 Croix de l’Ordre de Léopold II (1925). 

Grand’Croix de la Couronne de Roumanie (1929). 

Commandeur de l’Ordre de l’Empire Britannique (1920). 
Commandeur de la Couronne d’Italie (1919). 

Officier de l’Instruction Publique (1906). 

* 

Membre de lTnstitut (1911). 

— de l’Académie de Médecine (1907). 

— de la Société de Pharmacie de Paris (1895). 

— du Conseil d’Hygiène du Département de la Seine (1916). 


Membre étranger de la Reale Academia dei Lincei (1923). 

— — de la Société Royale des Sciences de Bohème (1920;. 

— — de i’Academia Romana de Bucarest (1925). 

de l’Académie Royale des Sciences, des Lettres et 
des Beaux-Arts de Belgique (1919). 

— — de l’Académie Royale de Médecine de Belgique 

(1922). 

— — de l’Académie Royale des Sciences de Bologne 

(1921). 

— — de la Real Academia de Ciencas Exactas, Fisicas 

y Naturales de Madrid (1910). 

— — de l’Académie Tchèque des Sciences et des Arts 

(1927). 

— — de P Academia Brasileira de Sciencas (1927). 

— — de la Société des Sciences et des Arts d’Utrecht 

(1928). 

— — de la Société Royale de Pharmacie de Bruxelles 

(1906). 


Titulaire de la Médaille Paterno. 


Docteur Honoris Causa de l’Université de Cambridge (1923). 
— — — — — — Montréal (1921). 


* 

* * 

Président d’Ilonneur de la Société Chimique de France (1926). 

— — de la Fédération française des Sociétés Chi¬ 

miques. 

Président de la Société Chimique de France (Présidence triennale) 
(1923-1925). 
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Président de la Société de Chimie-Physique (192:1). 

— de la Société de Minéralogie (1920). 

— de la Confédération des Sociétés Scientifiques Françaises 

(1923-1926). 

— de la Société de Pharmacie de Paris (1913). 

— du Comité National de Chimie (1920-1928). 

de la Fédération Nationale des Associations de Chimie de 
France (1919-1923). 

de l’Union Internationale de la Chimie Pure et Appliquée 
(1919-1922). 

— de la Commission des substances explosives (1925). 
du Comité Scientifique des Poudres et explosifs. 

— de la Commission de Défense nationale pour les Indus¬ 

tries chimiques. 

Vice-Président de la Société Chimique de France (1910). 

— — du Comité Marcelin Berthelot (1927). 

— — du Conseil d’Hygiène du Département de la Seine, 

(1920). 

— — de la Fondation Edmond de Rothschild (1921). 


Membre d’honneur de la Société de Chimie Industrielle. 

— — de la Société d’Hydrologie médicale (1906). 

— — de la Chemical Society of London (1923). 

de PAmerican Chemical Society (1926). 
de la Société Chimique de Roumanie, 
de la Société Chimique de Pologne. 


Licencié ès-sciences physiques (1888). 

Docteur ès-sciences physiques (1893). 

Pharmacien de l re classe (1891). 

Sous-Chef des Travaux Chimiques à l’Ecole Supérieure de Phar¬ 
macie de Paris (189-1-1899). 

Agrégé de Chimie et Toxicologie à l’Ecole Supérieure dé Pharmacie 
de Paris (1889). 

Chargé de conférences préparatoires au Cours de Chimie Organique 
à l’Ecole Supérieure de Pharmacie dé Paris (1899-1907). 

Professeur de Pharmacie chimique à l’Ecole Supérieure de Pharma¬ 
cie de Paris (1907). 

— de Chimie Organique au Collège de France (1917). 

— honoraire de la Faculté de Pharmacie de Paris. 
Directeur du Laboratoire de Chimie-Physique hydrologique à l’Ecole 

Pratique des Hautes-Etudes (1913). 

— du Laboratoire de Chimie Organique de l’Ecole pratique 

des Hautes-Etudes au Collège de France. 

- de la station de Recherches Berthelot à Meudon (1927) 
Membre du Conseil de la 2 mo section de l’Ecole Pratique des Hautes- 
Etudes. 
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Lauréat de l’Ecole Supérieure de Pharmacie : 

1 er prix médaille d’argent (1886). 

1 er prix médaille d’or (1887). 
prix Laillet (1887). 

— des Hôpitaux de Paris : Médaille d’argent (1887). 

— — — Médaille d’or (1889). 

— de l’Exposition internationale de Saint-Louis : Médaille 

d’or (1904). 

— de l'Académie des Sciences, Prix Jecker (1901). 

— de l’Académie de Médecine, Prix Capuron (1906). 


Interne en Pharmacie des Hôpitaux de Paris (1886-1891). 
Pharmacien en Chef des Asiles de la Seine (1891-1907). 

. Pharmacien honoraire des Asiles de la Seine. 


Membre et Secrétaire-rapporteur du Jury International de la classe 87 
(Arts chimiques et Pharmacie)à l’Exposition Internationale 
de Liège (1906). 

— du Conseil de la Société Chimique de France (1897 et 1907). 
Secrétaire du Congrès International de Chimie pure (Paris, 1900). 
Secrétaire de la Société de Pharmacie de Paris (1901). 

Délégué de la Société Chimique au V® Congrès International de 
Chimie Appliquée (Berlin, 1908;. 

Membre de la Société Philomatique de Paris (1904). 

Délégué de l’Université de Paris au VI e Congrès International de 
Chimie appliquée (Rome, 1906). 

Membre de la Commission du Codex (1911). 

Délégué de la Société Chimique de France à la célébration du cen¬ 
tenaire d’Avogadro à Turin (1911). 

Membre du Comité de rédaction du Journal de Pharmacie et de 
Chimie (1900). 

Directeur Scientifique de la Revue Scientifique ou Revue Rose (1907). 
Co-directeur des Annales de Chimie. 

Membre de la Commission Supérieure des Inventions intéressant 
la Défense Nationale (1914). 

— de la Commission Supérieure consultative du Service de 

Santé Militaire (1915). 

— de la Commission des Etudes chimiques de Guerre et Pré¬ 

sident de la section des produits agressifs (1916). 

— du Conseil d’Administration de l’Ecole de Physique et de 

Chimie Industrielles. 

— du Conseil d’Administration de la Maison de la Chimie (1929). 

— de la Commission de Surveillance des Asiles de la Seine 

(1918J. 

— du Comité Scientifique du pétrole (1922). 
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Travaux originaux. 

Année 1893. 

1. Sur un nouveau mode de préparation de l'acide acrylique 

(propénoïque), Bull. Soc. chim. (3), t. 9, P■ 

2. Anhydride acrylique (propénoïde) (CH 2 =CIl-C0)-0. Bull. Soc. 

3. Acüon du chlorure d'acrvle sur les alcools et les phénols, 

Bull. Soc. chim. (3), t. 9, p. Vio. 

4. Préparation et propriétés de l’acrylamide (propene-anude , 

Bull. Soc. chim. (3), t. 9, p. 411. 

5. Sur quelques acrylamides substituées, Bull. Soc. chim. (.31, 

t 9j p• 410. 

6 Nitrile acrylique, cyanure de vinyle (propène-nitrile) C1I--C1I- 

CAz, Bull. Soc . chim. (3), t. 9, p. 424. „ c 

1. Sur quelques acétones dérivées de l’acide acrylique, Bull. Soc. 

chim. (3), t. 9, p. 568. 


Année 1894. 

8. Contribution à l'étude de l'acide acrylique et de ses dérivés, 

Ann. chim. phys. (7), t. 2, p. Mo & 212. 

9. Action du chlorure de thionyle (ac. chlorosulfureux) sur les 

acides minéraux, Bull. Soc. chim. (3), t. 11, p- 767. 

10. Action du chlorure de thionyle (ac. chlorosulfureux) sur 
quelques composés minéraux et organiques, C. B., t. 119, 

p. 337. . , , f 

11 Action du chlorure de thionyle sur les acides oxalique et ior- 

mique, Bull. Soc. chim. (3), t. 11, p. 1066. 

12. Action du chlorure de thionyle sur les aldoxiraes. Formation 

de nitriles, Bull. Soc. chim. (3). t. 11, p. 106/. 

13. Mode de formation de la cyanamide, Bull. Soc. chim. (3), t. 11, 

p. 1068. 

Année 1895. 

14. Synthèse du méthyleugénol. Constitution de 1 eugénol, C. R ., 

t. 121 , p. 721. 

15. Sur la présence de l’argon et de l’hélium dans une source 

d’azote naturelle, C. R. } t. 121, p. 819. 


Année 1896. 


16 Présence de l’argon et de l’hélium dans les gaz de la source 
minérale de Maizières (Côte-d’Or), Bull. Soc. chim. (3), 


t. 15, p. 626. 

17. Sur la présence de l’argon et de l'hélium dans une source 

d’azote naturelle, J. de Pharm. (6), t. 3, p. 5. 

18. Sur la vératrylamine et ses dérivés, Bull. Soc. chim. (3), 


t. 15, p. 646. i 

19 Synthèse du méthyleugénol. Constitution de l’eugenol, 

Soc. chim. (3), t. 15, p. 651. 


Bull. 
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20. Préparation et propriétés de la méthylène-pyrocatéchine, Bull. 

Soc. chim. (3), t. 15, p. 654. 

21. Synthèse du raéthyleugénol. Constitution de l’eugénol, J. de 

Pharm. (6), t. 3, p. 62. 

22. Sur la vératrylamine, C. R ., t. 122, p. 477. 

23. Synthèse de l’isosafrol. Constitution du safrol et dç l’isosafrol. 

Bull. Soc. chim. , t. 15, p. 656. 

24. Safrol et isosafrol. Synthèse de l’isosafrol, C. R ., t. 122, 

p. 792. 

25. Sur deux isomères de lanéthol, Bull. Soc. chim. (3), t. 15, 

p. 1021. 

26. Sur deux isomères de l’anéthol, Ç. R ,, t. 123, p. 57. 

27. Action de l’acétylène sur le fer, le nickel et le cobalt réduits 

par l’hydrogène. En collaboration avec M. H. Moissan, 
C. R t. 122, p. 1240. 

28. Action de l’acétylène sur le fer, le nickel, le cobalt réduits par 

l’hydrogène et la mousse de platine. En collaboration avec 
M. H. Moissan, Bull. Soc. chim . (S) y t. 15, p. 1296. 


Année 1807. 

29. Sur le bromovératrol, Bull. Soc. chim. (3), t. 17, p. 114. 

80. Anéthol et homologues de l’anéthol. En collaboration avec 
M. A. Chauvet, Bull. Soc. chim. (3), t. 17, p. 411. 

31. Anéthol et homologues de l anéthol. En collaboration avec 

M. A. Chauvet, C. R ., t. 124, p. 404. 

32. Sur le camphre monobromé. Bull. Soc. chim. (3), t. 17, p. 552. 

33. Sur la vératrylènediamine, Bull. Soc. chim. (3), t. 17, p. 816. 

34. Sur la vératrylènediamine, C, R. y t. 125, p. 81. 

Année 1898. 

35. Sur quelques expériences intéressant la synthèse de Testragol 

et des essences allyliques, Bull. Soc. chim. (3), t. 19, p. 399. 

36. Sur l’éthane-pyrocatéchine et ses dérivés, Bull, Soc. chim. (3), 

t. 19, p. 507. 

37. Ethane-pyrocatéchine et dérivés, C. /?., t. 126. p. 1426. 

38. Sur quelques essences allyliques et propényUques de la série 

aromatique. Recherches synthétiques et constitution, Ann. 
chim. phys. (7), t. 15, p. 115 à 144. 

39. Surquelques acétalsde lapyrocatéchine, C. /?., t. 126, p. 1656. 

40. Synthèse directe de l anisol et du phénéthol, J. de Phar'm. (6), 

t. 8, p. 211. 

41. Sur quelques acétals de la pyrocatéchine, Bull. Soc . chim. 

(3), t. 19, p. 761. 

42. Sur l’éthane-dipyrocatéchine, C. R., t. 127, p. 69. 

43. Sur l’hydrolyse de l’éthane-dipyrocatéchine, C . R. y t. 127, 

p. 276. 

44. Sur l’aldéhvde glyoxal-monopvrocatéchine, C. R. } t. 127, 

p. 324. 
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Année 1X99. 

45. Action du dibromure d’acétylène sur la pyrocatéchine en pré¬ 

sence des alcalis. Bull. Soc. chim. ^3), t. 21, p. 99. 

46. Sur la glvoxaldipvrocatéchine, Bull. Soc. chim. (3), t. 21, 

(3), p. *101 - 

47. Sur l’aldéhyde glyoxal-monopyrocatéchinc, Bull. Soc. chim. 

t. 21 , p. 106. 

48. Sur l’acide orthoxyphénoxyacétique et sur 1 acide phènc- 

orthodioxyacétique, Bull. Soc. chim. i3ï, t. 21, p. 107. 

49. Sur l’orthoxy-phénoxy-acétonc, C. B., t. 128, p. 433. 

50. Sur l’orthoxy-phénoxy acétone, Bull. Soc. chim. (3), t. 21, 

p. 291. 

51. Sur l’éthène-pyrocatéchine, Bull. Soc. chim. (3), t. 21, p. 291. 

52. Sur l’éthène-pyrocatéchine, C. B ., t. 128, p. 559. 

53. Sur la préparation de l’aldéhyde orthoxy-phénoxy-acétique, 

Bull. Soc. chim. (3), t. 21, p. 297. 

54. Sur la raéthyléthène-pyrocatéchine, C. B ., t. 128, p. 670. 

55. Sur la méthyléthène-pyrocatéchine, Bull. Soc. chim. (3), t. 21, 

p. 298. 

56. Sur quelques dérivés de la pyrocatéchine, Ann. chim. j/hys. 

(7), t. 18, p. 70 à 139. 

Année 1900. 

57. Sur l’acétylphénylacétylène et sur le benzoylphénylacétylène. 

En collaboration avec M. R. Delange, C. /G, t. 130, p. 1259. 

58. Sur deux acétones à fonction acétylénique : l’acétylœnanthyli- 

dène et le benzoylœnanthylidène. Transformation en dicé- 
tone fi par hydratation. En collaboration avec M. R. Delange, 
G. /G, t. 131, p. 710. 

59. Sur le dédoublement par les alcalis des acétones à fonction 

acétylénique. En collaboration avec M. R. Delange, C. /G, 
t. 131, p. 800. 

Année 1901. 

60. Sur quelques acétones acétyléniques et sur une nouvelle 

méthode de synthèse des dicétoncs fi. En collaboration avec 
M. R. Delange, Bull. Soc. chim. (3), t. 25, p. 302. 

61. Sur le dédoublement par les alcalis des acétones à fonction 

acétylénique. En collaboration avec M. R. Delange, Bull. 
Soc. chim. ^3), t. 25, p. 418. 

62. Nouvelles réactions des composés organomagnésiens, G’. /G, 

t. 132, p. 837. 

63. Sur deux nouveaux acides acétyléniques. Synthèse des acides 

caprylique et pélargonique. En collaboration avec M. R. De¬ 
lange, C. /G, t. 132, p. 988. 

64. Sur l’hydratation de l’acide aiuvlpropiolique ; acide caprovl- 

acétique. En collaboration avec M. R. Delange, C. /G, 
t. 132, p. 1121. 

65. Sur la condensation des carbures acétyléniques vrais avec 

l’aldéhyde formique; synthèse d'alcools primaires afcétylé- 
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niques. En collaboration avec M. H. Desmots, C. R., t. 132, 
p. 1223. 

66. Sur une méthode de synthèse d’aldéhydes acétyléniques. En 

collaboration avec M. R. Delange, C. R ., t. 133, p. 105. 

Année 1902. 

67. Sur la condensation des carbures acétyléniques avec les éthers- 

sels. Synthèses d’acétones acétyléniques et d’éthers p-céto¬ 
niques. En collaboration avec M. R. Delange, C. /?., t. 134, 
p. 45. 

68. Sur la condensation des carbures acétyléniques vrais avec les 

aldéhydes; synthèse d’alcools secondaires à fonction acéty- 
lénique. En collaboration avec M. H. Desmots, C. /?., 
t. 134, p. 355. 

69. Recherches sur les carbures acétyléniques. I. Synthèse d’acé¬ 

tones à fonction acétylénique. Nouvelle méthode de syn¬ 
thèse de dicétones p. Dédoublement des acétones acétylé¬ 
niques par les alcalis. En collaboration avec M. R. Delange, 
Ann. chim. phys. ('7), t. 25, p. 239 à 268. 

'JO. Sur la condensation des carbures acétyléniques vrais avec 
l’aldéhyde formique ; méthode générale de synthèse d’alcools 
primaires à fonction acétylénique. En collaboration avec 
M. H. Des mots, Bull . Soc. chim. (3), t. 27, p. 360. 

71. Sur la condensation des carbures acétyléniques vrais avec 

les aldéhydes ; méthode générale de synthèse d’alcools 
secondaires à fonction acétylénique. En collaboration avec 
M. H. Desmots, Bull. Soc. chim. (3), t. 27, p. 366. 

72. Sur la condensation des éthers formiques avec les carbures 

acétyléniques vrais. Méthode de synthèse d’aldéhydes acé¬ 
tyléniques. En collaboration avec M. R. Delange, Bull. Soc. 
chim. (3), t, 27, p. 374. 

73. Sur le dédoublement des aldéhydes acétyléniques par les 

alcalis. En collaboration avec M. R. Delange, Bull. Soc. chim. 
(3), t. 27, p. 377. 

74. Sur la condensation des carbures acétyléniques vrais avec les 

éthers-sels. Méthode de synthèse d’acétones acétyléniques 
et d'éthers p-cétoniques. En collaboration avec M. R. De¬ 
lange, Bull. Soc. chim. (3), t. 27, p. 378. 

75. Sur quelques sources de gaz minérales, C. /?., t. 135, p. 1335. 

Année 1903. 

76. Sur quelques sources de gaz minérales. Annales de la Société 

d’Hydrologie médicale de Paris. 

77. Sur quelques nouveaux acides acétyléniques. En collabo¬ 

ration avec M.R. Delange, C. R ., t. 136, p. 552. 

78. Sur les gaz de quelques eaux minérales, J. de Pharm. (61, 

t. 17, p. 49. 

79. Sur une série de nouveaux acides à fonction acétylénique. En 

collaboration avec M. R. Delange, Bull. Soc. chim. (3), t. 29, 
-p. 648. 



C. DüFRAISSE. 


806 

80. Sur l’hydrogénation des acides acétyléniques. Synthèse des 

acides caprylique et pélargonique. En collaboration avec 
M. R. Delange, Bull. Soc. chim. (8), t. 29, p. 668. 

81. Sur Phydratation des acides acétyléniques. Nouvelle méthode 

de synthèse des acides et des éthers p-cétoniques non-substi- 
tués. En collaboration avec M. R. Delange, C. /?., t. 136, 
p. 753. 

82. Sur les acétones à fonction acétyléniqne. Nouvelle méthode 

de synthèse des pyrazols. En collaboration avec M. M. Bra- 
chin, C. /?., t. 136, p. 1262. 

83. Sur un nouvel acide gras: l'acide *f T / -T ,, ~triméthylbutyrique. 

En collaboration avec M. R. Delange, Bull. Soc. chim. (3), 
t. 29, p. 661. 

84. Sur l’hydratation des acides à fonction acétylénique. Nouvelle 

méthode de synthèse, des acides et des éthers ^-cétoniques 
non-substitués. En collaboration avec M. R. Delange, Bull. 
Soc. chim. (3), t. 29, p. 666. 

85. Sur le dédoublement des acides acétyléniques par les alcalis. 

En collaboration avec M. R. Delange, Bull. Soc. chim. (3), 
t. 29, p. 672. 

86. Observations générales sur les acides acétyléniques R-C=C- 

C0 2 H. En collaboration avec M. R. Delange, Bull. Soc . 
chim. (3), t. 29, p. 676. 

87. Sur les éthers amylchloracryliques. En collaboration avec 

M. R. Delange, Bull. Soc. chim. (3), t. 29, p. 677. 

88. Sur la spartéine. Caractères généraux; action de quelques 

réducteurs. En collaboration avec M. A. Valeur, C. B ., 
t. 137, p. 194. 

89. Sur la condensation des éthers acétyléniques avec les alcools, 

C. /?., t. 137, p. 259. 

90. Sur les acétones acétyléniques. Nouvelle méthode de synthèse 

des isoxazols. En collaboration avec M. M. Brachin, C. /?., 
t. 137, p. 795. 

91. Sur la spartéine. Caractères généraux; action de quelques 

réducteurs. En collaboration avec M. A. Valeur, J. de Pharm. 

(6), t. 18, p. 502. 

92. Sur la spartéine. Caractères généraux. Eu collaboration avec 

M. A. Valeur, Bull. Soc. chim. (3>, t. 29, p. 1135. 

93. Sur la spartéine. Action de quelques réducteurs. En collabo¬ 

ration avec M. A. Valeur, Bull. Soc. chim. (3), t. 29, p. 1144. 

94. Sur le sulfate de spartéine. Composition; dosage volumé¬ 

trique. En collaboration avec M. A. Valeur, J. de Pharm. (6), 
t. 18, p. 545. 

Année 1004. 

) 

95. Sur la condensation des éthers ucélvléniquos avec les alcools 

(11), C. R. y t. 138, p. 206. 

96. Sur les acétones à fonction acétylénique. Nouvelle méthode 

de synthèse des pyrazols. En collaboration avec M. M. Bra¬ 
chin, Bull. Soc. chim. (3), t. 31, p. 170. 

soc. chim., 4® 8ÉR., t. xlix, 1931. — Mémoires. 53 
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91, Acides et carbures éthvléniques oxyaJeoylés, « C* R. n t, 138, 
p. m 

98. Sur les acétone* à fonction aeéiylénique, Nouvelle méthode 

d<e synthèse des isoxazols. En collaboration avec M M, Bra¬ 
chin, Bail. Soc. chim. (3), t- 31, p, 343. 

99. Sur la condensation des éthers acétyléniques avec les alcools. 

Synthèse d’éthers p-aeétaliques, Bail. Soc. chim. (3), t. 31, 
p. 493. 

100. Sur le dédoublement des éthers p-aeétaliques par la chaleur. 

Méthode générale de synthèse d’éthers éthyléniques p-oxy- 
alcoylés, Bull. Soc. chim. (3), t. 31, p. 509. 

101. Acides éthyléniques ^-oxyalcoylés, Bull. Soc . chim. (3), t. 31, 

p. 517. 

102. Dédoublement par la chaleur des acides éthyléniques ji-oxy- 

alcoylés. Carbures éthyléniques oxyalcoylés, Bail . Soc. 
chim. (3), t. 31, p. 522. 

103. Sur la condensation des carbures acétyléniques avec les 

alcools, Bull. Soc. chim. (3), t. 31, p. 526. 

104. Aldéhydes acétyléniques. Nouvelle méthode de préparation; 

action de l’hydroxylamine. En collaboration avec M. R. De- 
lange, C. R ., t. 138, p. 1339. 

105. Condensation des acétones acétyléniques avec les alcools et 

les phénols. En collaboration avec M. M. Brachin, C . /?., 
t. 139, p. 208. 

106. Acétones éthyléniques p-oxyalcoylées et p-oxyphénolées. Action 

de l'hydroxylamine et de l’hydrazine. En collaboration avec 
M. M. Brachin, C . R ., t. 139, p. 294. 

107. Aldéhydes et acétals acétyléniques. Nouveaux modes de pré¬ 

paration. En collaboration avec M. R. Delange, Bull. Soc. 
chim. (3), t. 31 # p. 1327. 

108. Aldéhydes acétyléniques. Action de l’hydroxylamine ; isoxazols. 

En collaboration avec M. R. Delange, Bull. Soc . chim. (3), 
t. 31, p. 1335. 

109. Aldéhydes acétyléniques. Action de la semicarbazide. En col¬ 

laboration avec M. R. Delange, Bull, Soc, chim . (3), t. 31, 
p. 1337. 

110. Sur la composition chimique des mélanges gazeux radio¬ 

actifs qui se dégagent de l’eau de quelques sources ther¬ 
males. Présence de l’hélium, C. R ., t. 139, p. 852. 

Année 1905. 

111. Acétones acétyléniques. Condensation avec les alcools et les 

phénols; acétones éthyléniques p-oxyalcoylées et p-oxyphé- 
nojées. En collaboration avec M. M. Brachin, Bull, Soc. 
chim. (3), t. 33, p. 131. 

112. Acétones éthyléniques p-oxyalcoylées et p~oxyphénolées. Action 

de l'hydroxylamine. Isoxazols. En collaboration avec 
M. M. Brachin, Bail. Soc. chim. (3), t. 33, p. 142. 
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113. Acétones éthyléniques jï-oxyalcoylées et [i-o xy phénolées. Action 

de l’hydrazine, pyraxols. En collaboration avec M. M. Bra- 
chin, Hall. Soc. chim. (3), t. 33, p. 147. 

114. Nouvelles expériences sur les alcools acétylénlques, Bull. Soc. 

chim . (3), t 33, p. 151. 

115. Sur la spartéine. Action de l’iodure de méthyle. En collabo¬ 

ration avec M. A. Valeur, C. /?., t. 140, p. 1601. 

116. Sur la spartéine. Stéréolsomérie des deux iodométhylates. En 

collaboration avec M. A. Valeur, C. /?., t. 140, p. 1645. 

117. Réfraction moléculaire et dispersion moléculaire des com¬ 

posés à fonction acétylénlque, C. /?., t. 141, p. 892. 

118. Sur la spartéine. Action de l’iodure d’éthyle. En collaboration 

avec M. A. Valeur, C. /?., t. 141 , p. 49. 

119. Sur la spartéine. Caractère symétrique de la molécule. En 

collaboration avec M. A. Valeur, C. /?., t. 141, p. 117. 

120. Sur la spartéine. Hydrates de méthyl-, diraéthyl-t et riméthyl- 

spartéinium. En collaboration avec M. A. Valeur, C. /?., 
t. 141, p. 261. 

121. Sur la constitution de la spartéine. En collaboration avec 

M. A. Valeur, C. /?., t. 141, p. 828. 

122. Sur la spartéine (III). En collaboration avec M. A. Valeur, 

BulL Soc. chim. (8), t. 33, p. 1234. 

123. Sur la spartéine. Action de l’iodure de méthyle. Iodométhy¬ 

lates * et En collaboration avec M. A. Valeur, Bull. Soc. 
chim. (3), t. 33, p. 1237. 

124. Sur la spartéine. Iodhydrate et iodhydrates d’iodométhylates a 

et En collaboration avec M. A. Valeur, Bull . Soc. chim. 
(8), t. 33, p. 1244. 

125. Sur la spartéine. Action de la chaleur sur les iodhydrates 

d’iodométhylates * et (VI). En collaboration avec M. A. Va¬ 
leur. Bull. Soc. chim. (3), t. 33, p. 1252. 

126. Sur la spartéine. Action de l’iodure d’éthyle, lodoéthylates a 

et (VII). En collaboration avec M. A. Valeur, Bull. Soc. 
chim. (3), t. 33, p. 1255. 

127. Sur la spartéine. Iodhydrates d’iodoéthylates (VIII). En colla¬ 

boration avec M. A. Valeur, Bull. Soc . chim. (8), t. 33, 

p. 1261. 

128. Sur la spartéine. Action de l’iodure d’éthyle sur l’iodométhy- 

late * et de l’iodure de méthyle sur l’iodoéthylaté a (IX). En 
collaboration avec A. Valeur, Bull. Soc. chim. (8), t. 33, 

p. 1261. 

129. Sur la spartéine. Hydrates de méthyl-, diméthyl- et triméthyl- 

spartéinium (X). En collaboration avec M. A. Valeur, Bull. 
Soc. chim. (3), t. 33, p. 1266. 

130. Sur la constitution de la spartéine (XI). En collaboration avec 

M. A. Valeur, Bull. Soc. chim. (3), t. 33, p. 1274. 

181. Sur la spartéine : action de l’iodure de méthyle; iodométhy¬ 
lates * et iodhydrates d’iodométhylates « et En colla¬ 
boration avec M. A. Valeur, J. de Pharm. Ch. (6), t. 22, 
p. 481. 
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Année 1906. 

132. Réfraction moléculaire et dispersion moléculaire des composés 

à fonction acétylénique, Bull. Soc. chim. (3), t. 35, p. 35. 

133. Sur la détermination des gaz rares dans les mélanges gazeux 

naturels, C. /?., t. 142, p. 44. 

134. Amides et nitriles acétyléniques. En collaboration avec 

M. J. Lazennec, C. R ., t. 142, p. 211. 

135. Condensation des nitriles acétyléniques avec les alcools. 

Méthode générale de synthèse de nitriles acryliques-p-subs- 
titués-p-oxyalcoylés. En collaboration avec M. J. Lazennec, 
C. /?., t. 142, p. 338. 

136. Condensation des nitriles acétyléniques avec les phénols. 

Méthode générale de synthèse de nitriles acryliques-p-oxy- 
phénolés-p-substitués. En collaboration avec M. J. Lazennec, 
C. /?., t. 142, p. 450. 

137. Réfraction moléculaire et dispersion moléculaire des composés 
. à fonction acétylénique, Ann. chim. phys . (8), t. 7, p. 536. 

138. Condensation des amides acétyléniques avec les phénols. 

Méthode générale de synthèse d’amides éthyléniques p-oxy- 
phénolés. En collaboration avec M. J. Lazennec, C. R 
t. 142, p. 894. 

139. Sur les gaz rares des sources thermales. Détermination des 

gaz rares; présence générale de l'argon et de l’hélium, C. R., 
t. 142, p. 1155. 

140. Sur les amides et les nitriles acétyléniques. En collaboration 

avec M. J. Lazennec, Bull. Soc. chim. (3), t. 35, p. 520. 

141. Condensation des nitriles acétyléniques avec les alcools. 

Méthode générale de synthèse de nitriles acryliques-p-oxyal- 
coylés-p-substitués. En collaboration avec M. J. Lazennec, 
Bull. Soc. chim. (3), t. 35, p. 526. 

142. Condensation des nitriles acétyléniques avec les phénols. 

Méthode générale de synthèse des nitriles acryliques-p-oxy- 
phénolés-p-substitués. En collaboration avec M. J. Lazennec, 
Bull. Soc. chim. (3), t. 35, p. 531. 

143. Condensation des amides acétyléniques avec les phénols. 

Méthode générale de synthèse d’amides acryliques-p-substi- 
tués-p-oxyphénolés. En collaboration avec M. J. Lazennec, 
Bull. Soc. chim. (3), t. 35, p. 536. 

144. Recherches sur les pyrazolones. Nouvelles méthodes de syn¬ 

thèse des pyrazolones. En collaboration avecM. J. Lazennec, 
C. /?., t. 142, p. 1534. 

145. Sur la présence du néon parmi les gaz de quelques sources 

thermales. En collaboration avec M. R. Biquard, C. /?., 
t. 143, p. 180. 

146. Recherches sur les pyrazolones. Nouvelles méthodes de syn¬ 

thèse des pyrazolones. En collaboration avecM. J. Lazennec, 
Bull. Soc. chim. (3), t. 35, p. 843. 

147. Condensation des nitriles acétyléniques avec les amines. 

Méthode générale de synthèse des nitriles acryliques-p-subs- 
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titués-P-aminosubstitués. En collaboration avec M. J. Lazen- 
nec, C. R. y t. 143, p. 553. 

148. Sur les gaz rares des sources thermales. I. Détermination 

globale; présence générale de l'argon et de l'hélium, J. de 
Pharm. (6\ t. 24, p. 331. 

149. Sur les produits de condensation des éthers acétyléniques 

avec les amines. En collaboration avec M. J. Lazennec, C. R., 
t. 143, p. 596. 

150. Sur le fractionnement des gaz rares des eaux minérales. 

Proportions d’hélium. En collaboration avec M. R. Biquard, 
C. R., t. 143, p. 795. 

151. Condensation des nitriles acétyléniques avec les amines. 

Méthode générale de synthèse de nitriles acryliques-p-substi- 
tués-^-aminosubstitués. En collaboration avec M. J. Lazennec, 
Bull. Soc. chim . \3), t. 35, p. 1119. 

152. Sur les produits de condensation des éthers acétyléniques avec 

les amines Nouvelle méthode générale de passage des éthers 
acétyléniques aux éthers-^-cétoniques. En collaboration avec 
M. J. Lazennec, Bull. Soc. chim. (3), t. 35, p. 1190. 

153. Condensation des hydrazines avec les nitriles acétyléniques. 

Méthode générale de synthèse des pyrazolonimines. En colla¬ 
boration avec M. J. Lazennec, C. R ., t. 143, p. 1239. 

Année i907. 

151. Sur l'eau artésienne du parc d’Ostende. En collaboration avec 
M. A. Gantier, J. de Pharm. (6), t. 25, p. 321. 

155. Méthode de synthèse des nitriles-^-cétoniques non substitués. 

En collaboration avec M. J. Lazennec. C. /?., t. 144, p. 491. 

156. Méthode de synthèse des amides-p-cétoniques non substitués. 

En collaboration avec M. J. Lazennec, C. R., t. 144, p 806. 

157. Action de l'hydroxylamine sur les nitriles, amides et éthers- 

sels acétyléniques, et snr les composés- ji-cétoniques corres¬ 
pondants. En collaboration avec M. J. Lazennec, C. /?., 
t. 144, p. 1281. 

158. Méthode de synthèse des nitriles-^-cétoniques non substitués. 

En collaboration avec M. J. Lazennec, Bail. Soc. chim. (4), 
t. 1, p. 1062. 

159. Méthode de synthèse des amides-[S-cétoniques non substitués. 

En collaboration avec M. J. Lazennec, Bull. Soc. chim. M), 
t. 1, p. 1066. 

160. Condensation des hydrazines avec les nitriles acétyléniques 

et avec les nitriles-p-cétoniqucs. En collaboration avec 
M. J. Lazennec, Bull. Soc. chim. i 1), t. 1, p. 1011. 

161. Action de l'hydroxylamine sur les nitriles, amides et éthers- 

sels acétyléniques et sur les composés-^-cétouiques corres¬ 
pondants. En collaboration avec M. J. Lazennec, Bull. Soc. 
chim. (4), t. 1, p. 1019. 

162. Sur la spartéine. Application de la réaction d'Hoffmann à la 

spartéine. Méthylhémispartéilène. En collaboration avec 
M. A. Valeur, C. /?., t. 145, p. 815. 
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168. Sur deux méthylspartéines isomériques. En collaboration avec 
M. A. Valeur, C. 7?., t. 145, p. 920. 

164. Sur la spartéine. Isomérisation de l’fwnéthyl-spartéine. En 

collaboration avec M. A. Valeur, G. /?., t. 145* p. 1184. 

165. Sur un isomère de la spartéine, l’iso-spartéine. En collaboration 

avec M. A. Valeur, C. TL, t. 145, p. 1843. 

Année 1908. 

166. Constitution des a et ^-méthylspartéines et de Tisospartéine. 

En collaboration avec M. A. Valeur, C. R ., t. 146, p. 79. 

167. Nouvelles recherches sur les gaz rares des eaux thermales. 

Débits gazeux de quelques sources. En collaboration avec 
M. 11. Biquard, C. /?., t. 146, p. 435. 

168. Sur la spartéine. XII. En collaboration avec M. A. Valeur, 

Bull. Soc. chim. (4), t. 3, p. 674. 

169. Application de la réaction d’HolYmann à la spartéine. Méthyl- 

hémispartéilène, XIII. En collaboration avec M. A. Valeur, 
Bull. Soc. chim. (4), t. 3, p. 678. 

170. Existence de deux méthylspartéines isomériques. En collabo¬ 

ration avec M. A. Valeur, Bull. Soc. chim. (4), t. 3, p. 682. 

171. Sur la spartéine. XV. a et jS-méthylspartéines. En collaboration 

avec M. A. Valeur, Bull. Soc. chim. (4), t. 3, p. 687. 

172. Isomérisation des sels d’a-méthylspartéine. XVI. En collabo-' 

ration avec M. A. Valeur, Bull. Soc. chim. (4), t. 3, p. 692. 

173. Modes d'obtention de Tiodhydrate d’isospartéine. XVII. En 

collaboration avec M. A. Valeur, Bull. Soc. chim. (4), t. 3, 
p. 695. 

174. Etude de Tisospartéine. XVIII. En collaboration avec M. A. Va¬ 

leur, Bull. Soc. chim. (4), t. 3. p, 699. 

175. Constitution des méthylspartéines et de Tisospartéine. En 

collaboration avec M. A. Valeur, Bull. Soc. chim . (4), 
t. 3, p. 705. 

176. Sur la spartéine. Iodométhylates de spartéine. Action de 

Tiodure de méthyle sur le diiodhydrate de spartéine. En 
collaboration avec M. A. Valeur, J. de Pharm. (6), t. 28, 
p. 241. 

177. Sur la spartéine. Modes d’obtention de Tiodhydrate d’iso- 

spartéine. En collaboration avec M. A. Valeur, J. de Pharm. 
(6), t. 28, p. 347. 

Année 1909. 

178. La radioactivité des sources thermales de Bagnères-de-Luchon. 

En collaboration avec M. A. Lepape, C. TL, t. 148, p. 834* 

179. Laradioactivité des sources thermales de Bagnères-de-Luchon ; 

remarques sur la technique expérimentale. En collaboration 
avec M. A. Lepape. Annales des Mines, livraison de mai 1909. 

180. Sur les gaz des sources thermales; présence du krypton et du 

xénon. En collaboration avec M. A. Lepape, C. TL, t. 149, 
p. 1171. 
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Année i9i0. 

181. Sous-azoture de carbone C 4 N 2 . En collaboration avec 

M. J. Ch. Bongrand, C. R. } t. 15#, p. 225. 

182. Sous-azoture de carbone ON 2 . En collaboration avec 

M. J. Ch, Bongrand, Académie royale des Sciences de 
Madrid, février 1910. 

183. Composés propfoliques. Cyanacétylène ONH. En collaboration 

avec M. J. Ch. Bongrand, C. R. , t. 151, p. 946. 

Année i9i /. 

184. Préparation de I’isospartéine. Action de l'iodure de méthyle 

sur cette base. En collaboration avec M. A. Valeur, C. /?., 
t. 152, p. 386. 

185. Sur i'isospartéine. Un cas de stéréoisomérie à l'azote. En 

collaboration avec M. A. Valeur, C. /?., t. 152* p. 521. 

186. Examen d'une eau thermale nouvelle, présentée comme proto¬ 

type d’une étude physico-chimique moderne d’eau minérale. 
Méthodes de dosage de faibles quantités de lithium, 
manganèse, antimoine, brome, fluor, gaz rares, etc. En 
collaboration avec M. A. Gautier, C. /J., t. 152, p. 546. 
181. Méthode spectroplvotométrique de dosage du Krypton. En 
collaboration avec M. A. Lepape, C. /?., t. 152, p. 691. 

188. Sur la constance du rapport du krypton à l'argon dans les 

mélanges gazeux naturels. Hypothèse explicative. En colla¬ 
boration avec M. A. Lepape, C. R. % t. 152, p. 934. 

189. Sur la spartéine. XX. Préparation de I’isospartéine. En colla¬ 

boration avec M. A, Valeur, Bull. Soc . chim. (4), t. 9, p. 468 

190. Sur la spartéine, XXL Un cas de stéréo-isomérie à l'azote. En 

collaboration avec M. A. Valeur, Bull. Soc. chim . (4), t. 9, 
p. 410. 

191. Sur la spartéine. XXII. Action de l’iodure de méthyle sur 

I'isospartéine. En collaboration avec M. A. Valeur, Bull. 
Soc . chim . (4), t. 9, p. 412. 

192. Snr la spartéine. XXill, Décomposition du méthylhydrate-a 

d'isospartéinium. En collaboration avec M. A. Valeur, Bull. 
Soc. chim. (4), t. 9, p. 416. 

193. Sur la spartéine. XXIV. Méthvlisospartéinc. En collaboration 

arec M. A. Valeur, Bull. Soc. chim. ^4), t, 9, p, 418. 

194. Etude de leau du parc Sainte-Marie {source Lanternier à 

Nancy). En collaboration avec M. A. Gautier, /. de Pharm. 
(1), t. 3, p. 281-335-391. 

195. Sur le rapport de l’argon à l’azote dans les mélangea gazeux 

naturels et sa signification, C. B., t 152, p. 1533. 

196. Dosage spectrophotométrique du xénon. Constance des 

rapports xénon-argon et xénon-krypton dans les mélanges 
gazeux naturels. En collaboration avec M. A. Lepape, C. /?., 
t. 153, p. 140. 

191. Les gaz rares des grisous, C . R. y t. 153, p. 841. 

198. Sur les rapports des gaz rares entre eux et avec l’azote dans 
les grisous, C. /?., t. 153, p. 1043. 
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Année 1912. 

199. Dégradation de la spartéine. Formation d'un carbure d’hydro¬ 

gène : le spartéilène. En collaboration avec M. A. Valeur, 
C. 7?.,t. 154, p. 16t. 

200. La question de la symétrie de la spartéine. En collaboration. 

avec M. A. Valeur, C. /?., t. 154, p. 309. 

201. Sur la spartéine. XXV. Dégradation de la spartéine. Formation 

d’un carbure d’hydrogène, le spartéilène. En collaboration 
avec M. A. Valeur, Bail. Soc. chim. (4), t. 11, p. 294. 

202. Passage de la diméthylspartéine au spartéilène. XXVI. En 

collaboration avec M. A. Valeur, Bull. Soc. chim. (4), t. 11» 
p. 296. 

203. XXVII. La question de la symétrie de la spartéine. En collabo¬ 

ration avec M. A. Valeur, Bull. Soc. chim. (4), t. 11, p. 339. 

204. Sur quelques mélanges gazeux naturels particulièrement 

riches en hélium. Gisements d’hélium. En collaboration avec 
M. A. Lepape, C. /?., t. 155, p. 197. 

205. Sur la spartéine. En collaboration avec M. A. Valeur, J. de 

Pharm. (7), t. 6, p. 103-115-199. 

206. Recherches sur la constitution chimique de la spartéine. En 

collaboration avec M. A. Valeur, Ann. chim. phys. (8), t. 27, 
p. 245-297. 

Année 1913. 

207. Recherches sur les gaz rares des sources thermales. Leurs 

enseignements concernant la radioactivité et la physique du 
Globe, /. chim. phys ., t. 11 , p. 63. 

208. Les cétimines. En collaboration avec M. G. Mignonac, C. R., 

t. 156, p. 1801. 

209. Réfraction et rotation magnétique des composés à fonction 

acétylénique. En collaboration avec MM. P. Th. Muller et 
J. Varin, C. /?., t. 157, p. 679. 

210. Thermochimie des composés acétyléniques. En collaboration 

avec M. E. André, C. /?., t. 157, p. 895. 

Année 1914. 

211. Thermochimie des composés acétyléniques. En collaboration 

avec M. E. André, Ann. chim. phys. (9), t. 1, p. 113. 

212. Les gaz thermaux. Gaz rares et radioactivité. Considérations 

thérapeutiques, géophysiques et astrophysiques, J. de 
Pharm. (7), t. 9, p. 360-446-503-550. 

213. Hélium des grisous et radioactivité des houilles. En collabo¬ 

ration avec M. A. Lepape, C. /?., t. 158, p. 598. 

214. L’azote brut (azote -f- gaz rares) dans les mélanges gazeux 

naturels. En collaboration avec M. A. Lepape, C. /?., t. 158, 
p. 830. 

215. Sur le sous-azoture de carbone. Action de l'ammoniac et des 

amines. En collaboration avec M. Jacques-Ch. Bongrand, 
C. /?., t. 158, p. 1092. 
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216. Sur une nouvelle classe de substances azotées : les cétisocé- 

timines. En collaboration avec M. G. Mignonac, C. R ., 
t. 158, p. 1395. 

217. Sur la diagnose des bases primaires, secondaires et tertiaires. 

En collaboration avec M. G. Mignonac, C. R. y t. 158, p. 1624. 

218. Les gaz rares des grisous. En collaboration avec M. A. Lepape, 

Annales des Mines, livraison de mai. 

219. Sur quelques cétisocétimines. En collaboration avec M. G. Mi¬ 

gnonac, C. R. y t. 159, p. 149. 

220. Réfraction et rotation magnétiques des composés acétyléniques. 

En collaboration avec P.-Th. Muller et J. Varin, Ann . chim . 
(9), t. 2, p. 269. 

Année 1915. 

221. Les gaz rares des grisous. En collaboration avec M. A. Lepape, 

Ann. chim. (9), t. 4, p. 137. 

Année 1916. 

222. Les gaz rares des grisous (suite'). En collaboration avec 

M. A. Lepape, Ann. chim. (9). t. 5, p. 5 et 225. 

Année 1919. 

223. Sur la stabilisation de l’acroléine. I. Les modes d’altération 

spontanée de l’acroléine. En collaboration avec M. Ch. Du- 
fraisse, C. R., t. 169, p. 621. 

224. I. Sur la stabilisation de l’acroléine. IL Procédé empirique de 

stabilisation. En collaboration avec M. A. Lepape, C. R. y 
t. 169, p. 705. 

225. Sur la stabilisation de l’acroléine. III. Préparation de l’acroléine. 

En collaboration avec M. A. Lepape, C. /?., t. 169, p. 885. 

226. Sur la stabilisation de l’acroléine. IV. Recherche de composés 

stabilisants contre la formation du disacryle. En collabo¬ 
ration avec MM. Ch. Dufraisse et P. Robin, C. /?., t. 169, 

p. 1068. 

Année 1920. 

227. Sur la stabilisation de l’acroléine. V. Action stabilisante des 

corps à fonction phénolique. En collaboration avec 
MM. Ch. Dufraisse, P. Robin et J. Pougnet, C. R. y t. 170, 

p. 26. 

228. Sur la déshydrogénation des alcools primaires et des alcools 

secondaires par oxydation catalytique. Méthode générale de 
préparation des aldéhydes et des cétones. En collaboration 
avec M. G. Mignonac, C. R t. 170, p. 258. 

229. Nouvelles recherches sur le sous-azoture de carbone. Action 

des halogènes, des acides halohydriques et des alcools. En 
collaboration avec M. J. Ch. Bongrand, C. R. y t. 170, 
p. 1025. 
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290. Sur Fanalyse Immédiate par distillation fractionnée, méthode 

des maxima et minima. En collaboration avec MM. Ch. Du- 
fraisse et P. Robin, Bull. Soc. chim . (4), t. 27, p. 523. 

291. Aeldylcétlmlnes. En collaboration avec M. G. Mignonac, C. i?., 

t. 170, p. 1353. 

232. Sur la déshydrogénation des alcools par oxydation catalytiqne. 

En collaboration avec M. G. Mignonac, C. J?., t. 171, 
p. 652. 

233. Le sous-azoture de carbone ON* et le cyanacétylène C*NH. 

En collaboration avec M. J. Ch. Boogrand, Ann. chim . (9), 
t. 14, p. 5 et 4*1. 

234. Les gaz rares des gaz naturels d*Alsace-Lorraine. En collabo¬ 

ration avec M. A. Lepape, C. R. y t. 171, p. 941. 

235. Sur quelques dérivés deFaldéhydecrotonique. En collaboration 

avec MM. M. Murat et L. Tampier, Bull . Soc. chim. (4), 
t. 29, p. 29. 

236. L'action du thiodiglycol sur les sels d'argent. En collaboration 

avec M. M. Murat, Chim. Ind. f t. 4, 205, p. 593. 

237. Les cétimines. En collaboration avec M. G. Mignonac, Ann. 

chim . (9>, t. 14, p. 322. 

23S. Sur quelques nitriles à fonction mixte du groupe propionique. 
En collaboration avec M. R. Brown, Bull. Soc . chim. (4), 
t. 27, p. 901. 

239. Sur quelques constantes physico-chimiques de l'acroléine. En 

collaboration avec MM. A. Boutaric et Ch. Dufraisse, /. chim. 
phys t. IS, p. 335, n° 4. 

240. Sur quelques constantes physico-chimiques de l’acide acrylique. 

En collaboration avec M. A Boutaric, /. chim. phys. y t. 18, 
p. 348, n° 4. 

Année i02i. 

241. Sur la déshydrogénation des alcools par oxydation catalytiqne. 

En collaboration avec M. G. Mignonac, Bull. Soc. chim . (4), 
t. 29, p. 88. 

242. Recherches sur l'acroléine. En collaboration avec MM. Ch. 

Dufraisse, A. Lepape, P. Robin, J. Pougnet, A. Boutaric, 
E. Boismenu, Ann. chim. (91, t. 15, p. 158. 

213. Acide acrylique et éthers acryliques, acides et éthers halogéno- 
propioniques. En collaboration avec MM. Murat et L. 
Tampier, Ann. chim . (9), t. 15, p. 221. 

244. Sur les produits de condensation du p-chloropropionate d'éthyle 
et de l’a-chloropropionate d’éthyle avec le bromure d’éthyl- 
magnésium et sur quelques composés qui en dérivent. En 
collaboration avec M. G. Barrett, Bull . Soc . chim. (4), t. 29, 
p. 993. 

215. Sur les dérivés ni très ortho et para du bromure de benzyle. 
En collaboration avec M. R. Brown, Bull. Soc. chim. (4), 
t. 29, p. 1006. 

246. Dérivés de l’alcool cinnamique et de l'alcool phénylallylique, 
a-phénylglycérine. En collaboration avec M. P. Gallagher, 
Bull. Soc. chim. ( 1), t. 29, p. 1009. 
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247. Acide acrylique et éther acrylique. Acides et éthers halogéno- 

propiouiques. En collaboration avec MM. M. Murat et L. 
Tampier, C. R. % t. 172, p. 1267. 

Année i922. 

248. Sur l'autoxydation : les antioxygènes. En collaboration avec 

M. Ch. Dufraisse, C. t. 174, p. 258. 

249. Dosage du krypton et du xénon en valeurs absolues par 

spectrophotométrie. En collaboration avec M. A. Lepape, 

C . R., t. 174, p. 908. 

250. Sur l’autoxydation. — Le pouvoir antioxygène. Phénomènes 

divers se rapportant à l'action antioxygène (II). En collabo¬ 
ration avec M. Ch. Dufraisse, C. /?., t. 175, p. 127. 

251. Autoxydation et action antioxygène. En collaboration avec M. 

Ch. Dufraisse, C. R. Soc. biol t. 66, p. 321. 

252. Les altérations de l'acroléine et les antioxygènes (III). En col¬ 

laboration avee M. Ch. Dufraisse, Bull . Soc . chim . (4), t. 31> 
p. 1152. 

253. Autoxydation et action antioxygène (IV). En collaboration 

avec M. Ch. Dufraisse, Analet de la Societad Bepanola de 
Fisica y Quimica y t. 30, p. 383. 

Année 1923. 

254. Sur l’emploi du réactif de Schiff dans la détermination quan¬ 

titative de l'acroléine. En collaboration avec M. E. Boismenu, 
/. pharm. (7), t. 27, pp. 49 et 89. 

255. Sur le phényléthinyl-diphényl-carbinol. En collaboration avec 

MM. Ch. Dufraisse et C. Mackall, Bull . Soc . chim . (4), t. 33, 
p. 934. 

256. Principe d’une méthode générale pour déterminer la capacité 

calorilique des solides et des liquides. Application à la 
détermination de la valeur en eau des bombes calorimétriques. 
En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et Ph. Landrieu, 
C. /*., t. 176, p. 1513. 

257. A propos du principe d'une méthode générale pour déterminer 

la capacité calorilique des solides et des liquides. Applica¬ 
tion à la détermination de la valeur en eau des bombes calo¬ 
rimétriques. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et 
Ph. Landrieu, C. /?., t. 177, p. 996. 

268. Sur l’autoxydation : essai sur le mécanisme de l’action 
antioxvgène. En collaboration avec M. Ch. Dufraisse, C. R 
t. 176, p. 624. 

259. Autoxydation et action antioxygène. Propriétés catalytiques 

de l'iode et de ses composés. Cas de l'acroléine. (VI). En 
collaboration avec M. Ch. Dufraisse, C. /?., t. 176, p. 797. 

260. Recherches sur l'acroléine. La genèse de deux découvertes. 

Atti Congreseo naz . Chim. pura applicata, p. 141. 

Année 192 S. 

261. Acides amyl-acrylique «^{MÜhalogénés. En collaboration avec 

M. M. H. Schindler, Bull . Soc. chim. (4), t. 35, p. 171. 
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262. Sur le phényléthinyl-diphénylcarbinol. Ethers-oxydes (II). En 

collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et H. Blatt., Bull. Soc. 
chim. (4), t. 35, p. 1412. 

263. Préparation de l’acide p-chloroprop ionique. En collaboration 

avec M. R. Chaux, Bull. Soc. chim. (4), t. 35, p. 1360. 

264. Les gaz rares des gaz naturels, C. R t. 178, p. 1945. 

265. Autoxydation et action antioxygène. Propriétés catalytiques 

de Tiode et de ses composés : généralisation du phénomène 
(VII). En collaboration avec M. Ch. Dufraisse, C. R., t. 178, 
p. 824. 

266. Autoxydation et action antioxygène (VIII). Propriétés cataly¬ 

tiques des phénols iodés. En collaboration avec MM. Ch. 
Dufraisse et J. Panier des Touches, C. /?., t. 178, p. 1497. 

267. Autoxydation et action antioxygène (IX). Propriétés cataly¬ 

tiques du soufre et de ses composés. En collaboration avec 
M. Ch. Dufraisse, C, R. y t. 178, p. 1861. 

268. Radioactivité de quelques sources thermales de Madagascar 

(bassin dAntsirabe) et de la Réunion. En collaboration avec 
MM. A. Lepape et H. Moureu, C. R. t t. 179, p. 123. 

269. Autoxydation et action antioxygène (X). Propriétés catalytiques 

du soufre et de ses composés : généralisation du phénomène. 
En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et M. Badoche, 
C. R ., t. 179, p. 237. 

270. Autoxydation et action antioxygène. Activation et désactivation 

de l'oxygène (XI). En collaboration avec M. Ch. Dufraisse, 
Recueil des Travaux chimiques des Pays-Bas (10), t. 43, 
p. 645. 

271. Autoxydation et action antioxygène (XII). Recherches sur la 

forme active autoxydable de l’acroléine. En collaboration 
avec MM. Ch. Dufraisse et M. Badoche, C. /?., t. 179, 
p. 1229. 

272. Autoxydation et action antioxygène (XIII). Recherches sur la 

désactivation de l’acroléine par l’hydroquinone. Expériences 
à la lumière : l’action désactivante de l’hydroquinone ne 
peut sufïire à expliquer son action antioxygène. En colla¬ 
boration avec M. Ch. Dufraisse, Bull. Soc. chim. (4), t. 35, 
p. 1564. 

273. Autoxydation et action antioxygène (XIV). Recherches sur 

l’activation de l’acroléine par la lumière. En collaboration 
avec MM. Ch. Dufraisse et M. Badoche, Bull. Soc. chim. (4), 
t 35. p. 1572. 

271. Autoxydation et action antioxygène (XV). Recherches sur 
l’activation de l’acroléine par l’oxygène et par la lumière et 
sa désactivation par l’hydroquinone du point de vue de sa 
condensation en disacryle. En collaboration avec MM. Ch. 
Dufraisse et M. Badoche, Bull. Soc. chim. (4), t. 35, p. 159i. 
275. Sur les variations du pouvoir isolant des <« gels d’acroléine » 
suivant le degré de condensation. Comparaison avec les 
variations de la densité. En collaboration avec MM. Ch. 
Dufraisse, L. Tampier et P. Gailliot. /. Phys., t. 5. p. 161. 
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Année 1925. 

276. Destruction de la bombe calorimétrique de Berthelot, Son 

remplacement par une bombe d’un type nouveau, C. /?., 
t. 180, p. 557. 

277. Sur une nouvelle bombe calorimétrique à revêtement de pla¬ 

tine. En collaboration avec M. Fh. Landrieu, Bull. Soc. ckim. 
(4), t. 37, p. 986. 

278. Autoxydation et action antioxygène. Recherches sur la forme 

active autoxydable de l’acroléine. En collaboration avec 
MM. Ch. Dufraisse et M. Badoche, J. Chim . phys. y t. 22, 
p. 64. 

279. Autoxydation et action antioxygène (XVI). La propriété cata¬ 

lytique est localisée dans la partie oxydable de la molécule 
du catalyseur. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et 
P. Lotte, C. R., t. 180, p. 993. 

Année 1926. 

280. Composition (gaz courants et gaz rares) des gaz spontanés de 

quelques sources thermales de Madagascar et de la Réunion. 
En collaboration avec MM. A. Lepape, H. Moureu et M. 
Geslin, C. /?., t. 182, p. 602. 

281. Les gaz rares, la radioactivité et la physique du Globe, /. 

Pharm. (9) t. 4, p. 500. 

282. Autoxydation et action antioxygène (XVII). Actions cataly¬ 

tiques des composés azotés. Considérations générales. En 
collaboration avec M. Ch. Dufraisse, C. R ., t, 182, p. 949. 

283. Sur un hydrocarbure coloré : le rubrène. En collaboration avec 

MM. Ch. Dufraisse et P. M. Dean, C. /?., t. 182, p. 1440. 

284. Un peroxyde organique dissociable : le peroxyde de rubrène. 

En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et P. M. Dean, 
C. R ., t. 182, p. 1584. 

285. Peroxyde de rubrène : nouvelles expériences. En collaboration 

avec MM. Ch. Dufraisse et C. L. Butler, C. /?., t. 183, p. 101. 

286. Autoxydation et action antioxygène. Actions catalytiques de 

divers composés azotés. En collaboration avec MM. Ch. 
Dulraisse et M. Badoche, C. /(., t. 183, p. 408. 

287. Autoxydation et action antioxygène (XIX). Actions catalytiques 

de l'acide cyanhydrique et de divers composés cvanés. En 
collaboration avec MM. Ch. Dufraisse ctM. Badoche, C. /f., 
t. 183, p. 685. 

288. Analyse des eaux thermales de Vichy. En collaboration avec 

MM. A. Lepape, G. Urbain et J. Bardet, Annales de l'Institut 
dHydrologie et de Climatologie , t. 3, n° 3. 

289. Autoxydation et action antioxygène (XX). Actions catalytiques 

d’une nouvelle série décomposés azotés. Observations géné¬ 
rales sur les composés azotés. En collaboration avec MM. 
Ch. Dufraisse et M. Badoche, C. R ., t. 183, p. 823. 

290. Titre de l’air atmosphérique en krypton et xénon. En collabo¬ 

ration avec M. A. Lepape, C . R. t. 183, p. 171. 
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Année i9S7 . 

291. Sur le phényléthinyl-diphénylcarbinol (III) Ethers^sels. — Sur 

le phényléthinyl-diphénylcarbinol(IV). Essais d'obtention du 
radical libre. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et A. 
S, Houghton, Bull. Soc . chim , (4), t. 41, p. 53. 

292. Action du brome sur l'acide furylacrylique. En collaboration 

avec MM. Ch. Dufraisse et J. R. Johnson, Ann. chim. t (10). 
t. 7 , p. 6. 

293. Le furylacétylène. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse 

et J, R. Johnson, Ann, chim. (10), t. 7 , p. 14. 

294. Les actions antioxygènes. Application aux problèmes du trai¬ 

tement et de la conservation du caoutchouc. En collaboration 
avec M. Ch. Dufraisse, Revue Générale du caoutchouc , mai- 
juin, 4* année, n° 32, p. 3. 

295. Autoxydation et action antioxygène (XXI). Expériences & 

chaud. Application au problème du mode d’action des anti¬ 
détonants. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et R. 
Chaux, C. B., t. 104, p. 413. 

296. Recherches sur un hydrocarbure coloré donnant un peroxyde 

dissociable. En collaboration avecM. Ch. Dufraisse. Zeit.f. 
physik. Chem . (Cohen-Festband), t. 130, p. 472. 

297. Autoxydation et Action antioxygène (XXII). Considération sur 

le mode d’action des antidétonants. En collaboration avec 
MM. Ch. Dufraisse et R. Chaux, Chim . et Indust ., vol. 17, 
n° 4, p. 531. 

298. Autoxydation et action antioxygène (XXIII). Autoxydation & 

chaud de combustibles liquides. Application au problème du 
« choc » dans les moteurs. En collaboration avec MM. Ch. 
Dufraisse et R. Chaux, Chim . et Indust. y vol. 18, n* 1. p. 3. 

299. Autoxydation et action antioxygène (XXIV). Le phénomène du 

choc et le mode d’action des antidétonants. En collaboration 
avec MM. Ch. Dufraisse et R. Chaux, Annales de VOffice 
national des Combustibles liquides , 2* année, 2* livraison, 
pp. 233*252. 

300. Recherches sur le rubrène : le pseudorubrène. En collaboration 

avec MM. Ch. Dufraisse et G. Berchet, C. J?., t. 105, 
p. 1085. 

301. Autoxydation et action antioxygène (XXV). Sur la théorie de 

l’action antioxygène. En collaboration avec M. Ch. Dufraisse. 
C. B ., t. 105, p. 1545. 

Année il)28. 

302. Autoxydation et action antioxygène (XXVI), Sur la théorie de 

la catalyse d’autoxydation : le mécanisme. En collaboration 
avec M. Ch. Dufraisse, C. //., t. 106, p. 196. 

303. Autoxydation et action antioxygène (XXVII). Action de diffé¬ 

rents catalyseurs sur l'autoxydation du Ibryléthylène. En 
collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et J. R. Johnson, 
Bull. Soc . chim. (4), t. 43, p. 586. 



C. OTJFIUUBSB. 


m 

384, Analyse* des eaux minérales de Cantereto. En collaboration 
avec MM. A. Lepape, G. Urbain, J. Bardet et F. Urbain, 
Annales de l'Institut d'Hydrologie et de Climatologie , t. 5, 
n° 2. 

806. Recherches sur le rubrène (VI). Nouvelles expériences sur le 
peroxyde de rubrène. En collaboration avec MM. Ch. Du¬ 
fraisse et L. Girard, C. //., t. 186, p. 102*7. 

306 . Recherches sur le rnbrène (Vil). Tension de dissociation du 
peroxyde de rubrène à la température ordinaire. En colla¬ 
boration avec MM. Ch. Dufraisse et L. Girard, C. R.> t. 186 , 

p. 1106. 

90*7. Autoxydation et action antioxygène (XXVIII). Propriétés cata- 
talyüquee dn phosphore. En collaboration avec MM. Ch. 
Dufraisse et M. Badoche. C. /{., t. 186 , p. 16*73. 

906. Autoxydation et action antloxygèoe (XXIX). Propriétés cata¬ 
lytiques des composés phosphorés. En collaboration avec 
MM. Ch. Dufraisse et M. Badoche, C. II., t. 187 , p. 15*7. 
909. Autoxydation et action antioxygène (XXX). L'autoxydation et 
la polymérisation dn ehloral : l'action de la lumière. En 
collaboration avee MM. Ch. Dufraisse et G. Berchet, Bull. 
Soc . Mm. (4), t. 43, p. 942. 

310. Autoxydation et action antioxygène (XXXI). L’antoxydation 
et la polymérisation dn ehloral : l'action de divers catalyseurs. 
En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et G. Berchet, 
Bull. Soc. chim. (1), t. 43, p. 95*7. 

Sll. Recherches sur le rubrène (VIII). Hydrocarbures colorés de la 
famille du rubrène. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse 
et A. Willemart, C. /?., t. 187, p. 266. 

312. Recherches sur le rubrène (IX). Constitution du rubrène. En 

collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et L. Enderlin, C. /L, 
t. 187, p. 406. 

313. Autoxydation et action antioxygène (XXXII). Propriétés cata¬ 

lytiques de l'arsenic et de ses composés. En collaboration 
avec MM. Ch. Dufraisse etM. Badoche, C. //., t. 187 , p. 91*7. 

314. Autoxydation et action antioxygène (XXXIII). Propriétés cata¬ 

lytiques de l'antimoine, du bismuth, et leurs dérivés, et de 
quelques dérivés du vanadium. En collaboration avec 
MM. Ch. Dufraisse et M. Badoche, C. JL. t. 187 , p. 1002. 

315. Autoxydation et action antioxygène (XXXIV). Propriétés cata¬ 

lytiques du silicium, du bore et de leurs dérivés. En colla¬ 
boration avec MM. Ch. Dufraisse et P. Laplagne, C. /L, 
t. 187 , p. 1266. 

316. Recherches dans la série des phénylindènes. I. La p.£-diphé- 

nylhydriudone. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et 
P. M. Dean, Bull. Soc. chim. (i), t. 43 , p. 1307. 

317. Recherches dans la série des phénylindènes. II. Passage de la 

p.p-diphénylhydrindone à Pa.p-diphénylindone. En collabo¬ 
ration avec MM. Ch. Dufraisse et F. Baylocq, Bull. Soc. 
chim. (4), t. 43 , p. 1371. 

318. Recherches dans la série des phénylindènes. III. Sur quelques 

dérivés de Poup-diphénylindone. En collaboration avec 
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MM. Ch. Dufraisse et M. Badoche, Bull. Soc. chim. (4), t. 43, 
p. 1381. 

Année Î929. 

319. Recherches sur le rubrène (X). Action des acides. En collabo¬ 

ration avec MM. Ch. Dufraisse et L. Enderlin, C. R t. 188 , 

p. 673. 

320. Recherches sur le rubrène (XI). Sur un nouvel oxyde du 

rubrène. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et L. 
Enderlin, C. R. y t. 188 , p. 1528. 

321. Recherches sur le rubrène (XII). Etude du mécanisme de for¬ 

mation : description d’un dérivé chloré intermédiaire. En 
collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et J. Robin, C. /?., 
t. 188 , p. 1582. 

f 322. Sur les corps organiques doués de l’oxydabilité réversible. En 
collaboration avec M. Ch. Dufraisse, Sociedad Espanola 
de Fisica y Quimica. 

f323. Recherches dans la série des phénylindènes. Extension de la 
réaction de Wolff à la préparation directe d’un hydrocar¬ 
bure hydrindénique à partir de la cétone correspondante. 
En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et P. Gagnon, C. R. f 
t. 189 , p. 217. 

Année i9S0. 

f 324. Recherches sur le rubrène (XIII). Sur la préparation du ru¬ 
brène. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et P. Lotte, 
Bail. Soc. chim. (4), t. 47, p. 216. 

f 325. Recherches sur le rubrène (XIV). Description de deux hydro¬ 
carbures satellites du rubrène : le corps jaune et le corps 
brun. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse et P. Lotte, 
Bull. Soc. chim. (4), t. 47, p. 221. 

f 326. Phénomènes de luminescence chez les satellites du rubrène. 
Deux hydrocarbures phosphorescents : le corps dit. <• brun » 
et le corps jaune. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse 
et P. Lotte, J. chim. phys t. 27, p. 89. 
f 327 Phénomènes de luminescence chez les satellites du rubrène. 
Deux hydrocarbures phosphorescents : le corps dit • brnn » 
et le corps jaune. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse 
et P. Lotte, C. R., t. 190 , p. 148. 

f 328. Recherches sur le mécanisme de formation du rubrène ; nou¬ 
velle synthèse. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse 
et N. Drisch, C.R. t t. 190 , p. 548. 

f 329. Aging of Rubber audits retardation by the surface application 
of antioxvgens. Diffusion process. En collaboration avec 
MM. Ch. Dufraisse et P. Lotte, Industrial and Engineering 
Chemistrv , vol. 22, p. 549 , mai. 

f 330. La protection des objets en caoutchouc après finissage : pro¬ 
cédé par diffusion. En collaboration avec MM. Ch. Dufraisse 
et P. Lotte, Revue Générale du Caoutchouc , n® 63, juillet. 



C. DÜFRÀ188E. 


8Î1 


Publications scientifiques diverses. 

Année 1892. 

Constitution de l'atropine et de la cocaïne : conférence faite au 
laboratoire de Friedel. Carré, édit. 


Année 1894. 

Dictionnaire de Chimie de Àd. Wurtz : rédaction pour le 2* supplé¬ 
ment de 3S articles portant en particulier sur : esculétine, éthane, 
éthénylamidoxime, acide éthénylglycolique, éthylamines, éthyl- 
apocinchène, dérivés métalliques de l’éthyle, éthylène, etc... 

Sur la tropine et ses dérivés, J. de Pharm. chim. (5), t. 30 , p. 77. 

Snr l’ecgonine et ses dérivés, J. de Pharm. chim. (5Ï, t. 30 , p. 847. 

Action du chlorure de thionyle (acide chlorosulfureux) sur quelques 
composés minéraux et organiques. J. de Pharm. chim. (5), t. 30 , 
p. 398. 

Année 1895. 


Sur le citral et ses dérivés immédiats, J. de Pharm. chim. (6), t. 2, 


p. 516. 


Année 1897. 


Revue de travaux publiés sur Thydroxylamine et ses principaux 
dérivés, J. de Pharm. chim. (6), t. 6, p. 220, 279, 320. 


Année 1898. 

Revue de chimie organique, /. de Pharm. chim. (6), t. 7, p. 258. 

Année 1899. 

Sur lebullioscopic, J. de Pharm. chim. (6\ t. 9, p. 121, 188. 


Année 1901. 

Sur la pression osmotique, J. de Pharm chim. (6), t. 13 , p. 536, 577. 
Revue de chimie organique, J. de Pharm. chim (6), t. 14 , p. 218. 
Anomalies cryoscopiques, ébullioscopiques et osmotiques, J. de 
Pharm. chim . (6), t. 14 , p. 324. 

Année 1904. 

Les récents travaux sur les composés acétyléniques : conférence 

faite au Laboratoire d'Haller. Gauthier-Villars, édit. 

« 

Année 1906. 

La soie artificielle, J. de Pharm. chim. (0), t. 23, p. 430. 

Les récents travaux sur les alcaloïdes du jaborandi, J. de Pharm. 
chim. (6), t. 24 , p. Hl, 

Les récents travaux sur les alcaloïdes du tabac, J. de Pharm. (6), 
t. 24 , p. 302. 

Année 1907. 

Sur les poudres de guerre françaises, poudre B : Rev. scient, t. 2, 
p. 644. 

soc. chim., 4« sér., t. xux, 1931. — Mémoires. 54 
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Année i908. 

Les dégagements gazeux des sources thermales. Radioactivité et 
gaz rares : Rev. scient . t. 1, p. 353. 

Année i909. 

L’emploi des composés arsenicaux en agriculture considéré au 
point de vue de l’hygiène publique : Bulletin de VAcadémie de 
Médecine. 

Année i9i0. 

Sur la composition chimique de l’absinthe. Rapport & l’Académie 
de Médecine. 

Chimie et Physique des eaux minérales : chapitre du Traité de 
Crénotkérapie de la Bibliothèque de Thérapeutique Gilbert et 
Fournier. 

Année 1911. 

Conférence sur les gaz rares des Sources thermales, Bull. Soc. 
chim. (4), t. 9 , p. 1. 

Année 19 i9. 

Lavoisier et ses successeurs, Rev. scient. , t. 57, p. 705. 

Un grand chimiste, un grand Anglais : Sir William Ramsay. Confé¬ 
rence faite devant la Société chimique le 5 juin 1919, Bull. Soc. 
chim. (4), t. 25 , p. 401. 

Année 1920. 

La chimie de guerre : les gaz de combat, Rev. scient . t. 58 , p. 321. 

La chimie française et les problèmes de la guerre. Chimie et ser¬ 
vice de santé, /. de Pharm. (7), t. 22 , p. 298. 

La Chimie en France et les problèmes de la guerre, Bull. Scient, 
pharmacologique , t. 27, p. 513. 

Année 1922. 

Les progrès de l’Hydrologie. Radioactivité et gaz rares. Causerie 
faite à Biarritz le 28 août 1922. L’expansion scientifique française. 

Année 1923 . 

Pasteur et la Chimie générale, Rev. scient ., t. 61 , p. 425. . 

Recherches sur l’acroléine. La genèse de deux découvertes, Atti 
Congresso naz chim. pura applicata , p. 141. 

Les gaz rares des gaz naturels. Conférence à la Chem. Soc. London . 
t. 123, p. 1905. 

Année 1924. 

Considérations sur la stéréochimie. Quelques aspects physico¬ 
chimiques et biologiques, Rev. scient , t. 62 , , 27 décembre. 

Discours à l'occasion du cinquantenaire de la théorie du carbone 
asymétrique, Bull. Soc. chim (4), t. 37, p. 341. 



C. DUFRÀISSE. 


8*8 


Année 1925. 

The so-called Poisoning of oxidising catalyst. En collaboration 
avec M. Ch. Dufraissk, /. of the Chem. Soc., vol. 127, p. 1. 

Considérations sur l'autoxydation et les phénomènes catalytiques 
qui s'y rattachent. En collaboration avec M. Ch. Dufraissk. 
2* Conseil de Chimie Solvay tenu à Bruxelles en avril 1925. 
Gauthier-Villars et C°, éditeurs. Edité en 1926. 

Année 1926. 

Catalysis and auto-oxydation. Anti-oxygenic and pro-oxygenic 
activity. En collaboration avec M. Ch. Dufraisse, Chem. Rev ., 
vol. H!, n° 2, juillet, p. 113. 

Année 1927. 

La catalyse antioxygène. Extrait des Comptes Rendus du 6 e Congrès 
de Chimie industrielle. 

L'universelle diffusion des gaz rares dans la nature. Ses ensei- . 
gnements concernant la radioactivité et la physique du Globe, 
Scientia , juillet. 

Quelques remarques sur les anti-oxygènes et le caoutchouc. Ré¬ 
ponse à M. Bernstein. En collaboration avec M. Ch. Dufraissk, 
Rev . gén. du caoutchouc , n° 34, p. 3, n° 35, p. 3. 

Année i928. 

Messel Memorial contribution. The négative catalysis of auto-oxi- 
dation. Anti-oxygenic activity. En collaboration avec M. Ch. 

Dufraissk, Chemistry and Industry y vol. 47, p. 819-828 et p. 848-854. 


Divers. 

Année 1898. 

Rapport sur les prix de thèses (section des Sciences physiques), 
/. de Pharm. (G), t. 7. p. 265. 

Année i902. 

Rapport général sur les travaux scientiliques et la vie de la Société 
de Pharmacie de Paris pendant l'année 1901, J. de Pharm. (G), 
t. 15 . p. 132. 

Année 1908 . 

Rapport de la Commission des prix (section des Sciences physi¬ 
ques) de la Société de Pharmacie de Paris, J. de Pharm. (G), 
t. 17. p. 204. 

Année i906 . 

Rapport au Ministre du Commerce et de l’Industrie sur les indus¬ 
tries chimiques et pharmaceutiques à l’Exposition universelle et 
internationale de Liège, Yermot, édit. 
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Compte rendu du VI 9 Congrès international de Chimie appliquée, 
Rome, 1906. 


Année 1907. 


La pharmacie chimique. Ses origines, ses tendances, son ensei¬ 
gnement, J. de Pharm. (6), t. 25 , p. 584. 


Année 19 1 6. 

Notice nécrologique sur M. J. Ch. Bongrand, Bull. Soc. chim. (4) 
t. 19 , p. 210. 

Année 1921 . 

Toast prononcé au banquet de la Chemical Society of London, 
Bull. Soc. chim , (4), t. 29 , p. 258. 

Seconde conférence de T Union internationale de la Chime pure et 
appliquée, Bull. Soc. chim. (4), t. 29 , p. 858. 


Année 1922. 

La crise de notre industrie chimique organique et la défense natio¬ 
nale. En collaboration avec MM. A. Béhajl et A. Haller, Rev. 
Scient ., t. 60 , p. 681. 

La troisième conférence de l’Union internationale de la Chimie pure 
et appliquée, Bull. Soc. chim. (4), t. 31, p. 914. 


Année 1924. 

Madagascar. Etudes et impressions, Rev. Scient t. 62 , 12-26 avril, 
10 mai. 

Discours A l’Assemblée générale de la Pentecôte, Bull . Soc. chim . 
(4), t. 35 , p. 948. 

A propos des laboratoires, J. de Pharm. (7). t. 30, p. 385. 

La science dans la vie moderne et les conditions générales de la 
recherche scientifique en France. Extrait de » Dix ans d'efforts 
scientifiques et industriels », publié par Chimie et Industrie. 

Année 1925. 

u Pour la haute intelligence française », par Maurice Barrés, Plon 
Nourrit, Paris, éditeur, 11 e édition. Préface par Ch. Moureu. 
Discours aux obsèques de M. Maquenne, Bull. Soc. chim. (4), t. 37 , 
p. 358. 

Albin Ilaller, Ann. Chim. (10), t. 4, p. 5. 

Léon Maquenne (1853-1925), Rev. Scient. , t. 63 , p. 85. 

Albin Haller (1849-1925), Rev. Scient ., t. 63 , p. 306. 

Notice nécrologique sur M. A. Haller, Bull. Soc. chim. (4), t. 37, 

p. 685. 

Discours d’ouverture de l’Assemblée générale de la Pentecôte, Bull. 
Soc. chim. (4), t. 37 , p. 983. 

Discours pour le centenaire des découvertes de Chevreul sur les 
corps gras, Bull. Soc. chim. (4), t. 37, p. 1821. 



G. DUFRÀISSE. 


8» 


L’importance économique des corps gras, La Revue de France , 
l* f septembre. 

Année 1926. 


Discours à la séance de la Société chimique de février 1926, Bull. 
Soc. chim. (4), t. 39, p. 347. 

Discours aux obsèques de M. P. Landrieu, Bull. Soc . chim . (4), 
t. 39, p. 821. 


Année i927. 


L’œuvre scientifique de Marcelin Berthelot (discours prononcé le 
24 octobre à la Sorbonne), Rev. Scient ., t. 65, p. 642. 

Marcelin Berthelot (1827-1927). En collaboration avec MM. G. Mx- 
nojlovic, B. Stopar, F. Bubanovic, W. Wjkgovan, R. Po- 
dhobsky, A. Boissirr, I. V. Voljanski, Arhiv. chem.farm., t. 1, 
p. 143-183. 

Une illustration mondiale, un grand Suédois: Swante Arrhenius. 
La Revue de Paris , 1" novembre. 

Marcelin Berthelot et la Maison de la Chimie, J. de Pharm. (8), 
t. 6 , p. 490. 

Année 1928. 


Notice sur la vie et les travaux de Amand Valeur, Bull. Soc. chim. 
(4), t. 43, p. 492. 

L’évolution de la Chimie des médicaments organiques, J. de 
Pharm. (8), t. 7, p. 377. 


Livres. 

Composéspyridiqueset hydropyridiqaes , Georges Carré, éditeur, 1894. 

Les azols , Georges Carré, éditeur, 1894. 

Détermination des poids moléculaires (constantes physiques utili¬ 
sées), Carré et Naud, éditeurs, 1899. 

Notions fondamentales de Chimie Organique , Gauthier-Villars et 
O*, éditeurs. l r * éd. en 1902 ; 2° éd. en 1900 ; 3 e éd. en 1910 ; 4*éd. 
en 1913; 5* éd. en 1917; 6* en 1919; 7* éd. en 1921 ; 8 e éd. en 1925; 
9* éd. en 1928. 

Fondamental principles of Organic Chemistry (traduction de la 
6* édition française du traité de Moureu, par W. T. K.Braunholtz, 
G. Bell and Sons, éditeurs, 1921. 

La théorie atomique de J. J. Thomson (traduit de l’anglais par 
Ch. Moureu), Gauthier-Villars et C ie , éditeurs, 1919. 

La Chimie et la Guerre , Science et Avenir , Masson et C' c , éditeurs, 1921. 

Discours et Conférences sur la Science et ses applications , Gauthicr- 
Villars et O* éditeurs, 1927. 

De la petite à la grande Patrie , Edouard Privât, Toulouse, et Henri 
Didier, Paris, éditeurs, 1928. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 24 AVRIL 1931. 

Présidence de M. Dblbpinb, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. M. Séon, P. Kachkaroff, F. Willkmainb, M. Dodé, P. Sue. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Jacques Bancelin, Maître de conférences à la Faculté de 
Dijon, 62, rue Claade-Bernard, Paris, 5 e , présenté par MM. G. 
Urbain et P. Job. 

MM. Alex Maurel, préparateur à l’Institut chimique, 1, rue 
Grand ville, Nancy; Pierre Robinet, ingénieur-chimiste, 1, rue 
Grandville, Nancy et Georges Sankis, ingénieur-chimiste, 1, rue 
Grandville, Nancy, présentés par MM. Travers et Cornubbrt. 

M. Raoul Paul Michblet, ingénieur-chimiste, 119, route de 
Vaulx, Villeurbanne-Ies-Lyon (Rhône), présenté par MM. V. Gri¬ 
gnard et Descollonges. 

MM. Suyeyoshi Noji et Susumu Masamunb, attachés au Labora¬ 
toire de recherches de l'Institut chimique de la Faculté des Sciences 
de l’Université impériale Tohoku, à Sendal (Japon), présentés par 
MM. Hiroshi Nomura et V. Grignard. 

M. Tureau, professeur à l’école pratique d’industrie, boulevard 
de la Corderie, Marseille, présenté par MM. Bbrg et Tian. 

M. Fouad Louca, 7, rue des Redoutes, Toulouse, présenté par 
MM. Sabatier et Fouque. 

M. V. Kourbatoff, Laboratoire de chimie physique, Institut 
chimico-technologique, Perspective Mejdounarodny, coin Zago- 
rodny, Léningrad et la Société Polak’s Frutal Works, à Amesfoort 
(Hollande), présentés par MM. Dblépinb et Fourneau. 

La Société a reçu les livres suivants : 

Pétroles naturels et carburants de synthèse } par André Graetz, 
1 vol. 624 p.; Grandes encyclopédies industrielles, J. B. Baillière, 
Paris, 1931. 

Gasanalyse in der Tecknik , par Dr. P. Schuftan, 79 p., S. Hirzel, 
Leipzig, 1931. 

Couleurs (étude physique) et colorimétrie par P. Fleury, 35 p., 
Hermann, Paris, 1930. 
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Précis danalyse biologique chimique ; sang, par Et. Bahhal et 
Ph. Bahhal, 2® édition, 1 vol. in-18, 427 p., J. B. Baillière et fils, 
Paris, 1931. 

Torricelli courUra mundum , par Frank L. Tbbd, 1 vol. 82 p., 
H. K. Lewis et C°, Londres, 1931. 

Rapports sur les hydrates de carbone {glucides), 10* Conférence 
de l’Union internationale de chimie (Liège, 1930); Union interna¬ 
tionale de chimie, 49, rue des Mathurins, Paris. 

M. lb Président souhaite la bienvenue à M. le Professeur W. Swib- 
toslawski qui assiste à la séance. Il annonce la mort de M. F. Re- 
vbhdin et de M. le Professeur E. Dbrribn. 

La Société chimique de France perd en Eugène Dbrribn un de 
ses membres les plus distingués et la chimie biologique française 
un de ses représentants les plus éminents. Son œuvre expérimen¬ 
tale, surtout connue des biologistes, est des plus importantes par 
les problèmes théoriques qu'elle soulève. 

A côté de nombreux travaux concernant l'analyse pathologique 
dans laquelle Dbrribn était passé maître et dont il avait réuni les 
principales méthodes, ainsi que l’interprétation de leurs résultats, 
dans un précieux manuel de chimie biologie médicale rédigé en 
commun avec Fontes, l’œuvre de Dbrribn comprend un nombre 
important de travaux de chimie biologique pure parmi lesquels 
nous citerons ceux concernant les pigments sanguins, notamment 
ceux sur la méthémoglobine qui furent effectués en grande partie 
avec son maître le Professeur Ville, et ceux concernant la bio¬ 
chimie de la pourpre des anciens, dont il montra que sa formation, 
due comme on le savait depuis Raphaël Dubois, à une hydrolyse 
diastasique, est produite par une sulfoestéraae (sulfatage) agissant 
spécifiquement sur la fonction sulfoester et libérant dans le cas du 
prochromogène de Murex trunculus de Tindoxyle, du sulfate acide 
et un mercaptan auquel la pourpre doit son odeur. 

L’œuvre principale de Dbrribn est son travail sur la biologie des 
porphyrines naturelles qui a fait l objet d'une communication pré¬ 
liminaire à notre Section de Montpellier (voir ce Bull., 1921, t. 35, 
p. 687) et dont l’ensemble, quoique non publié en mémoire, a été 
exposé magistralement par Dbrribn devant la Société de Chimie 
biologique en 1926 (t. 8, p 218). Dans ce travail Dbrrikn non 
seulement a signalé l’existence des porphyrines, qu’il a d’ailleurs 
pu isoler, dans certaines formations calcaires comme la coquille 
des œufs de la plupart des oiseaux, mais encore a montré la pré¬ 
sence normale de porphyrines chez les jeunes mammifères, dans 
toutes les parties du squelette en voie d’ossilication active. La 
disparition de ces porphyrines par exposition à la lumière, leur 
présence dans les phanères des oiseaux nocturnes, leur augmen¬ 
tation sous l’influence du zinc et enfin leur synthèse par divers 
microbes et leur participation à la constitution du cytochrome, 
tous ces faits soulèvent de nombreux problèmes de biologie géné¬ 
rale non seulement au point de vue du métabolisme et de la crois¬ 
sance dans les organismes animaux, mais aussi en ce qui concerne 
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certaines mobilisations métalliques indispensables chez les êtres 
vivants. 

Nous adressons à la famille de notre collègue et à la Section 
de Montpellier, dont il était l’un des membres les plus actifs, 
l'expression de nos bien sincères regrets et nos vives condoléances. 

M. lr Président fait également part de la mort de M. le Profes¬ 
seur R. Nasini, membre d'honneur de la Société, dont il rappelle la 
vie et les travaux en ces termes : 

Raffaclo Nasini est né à Sienne en 1854, il fit ses études à Pise 
puis à Rome et les compléta même par un séjour à Berlin en 1882. 
Il fut l’assistant de Cannizzaro à Rome, vice-directeur du Labora¬ 
toire des douanes, privat-docent, puis professeur de chimie phy¬ 
sique à Padoue; à partir de 1891 professeur de chimie dans cette 
université avec charge du cours de chimie physique ; en 1902, il 
devint recteur de l’Université de Padoue ; en 1906, il quitta cette 
dernière pour Pise où il resta jusqu’à sa mise à la retraite. Depuis 
de longues années, il est membre de l’Académie des Lincei. Récem¬ 
ment l’Académie des Sciences l’élut membre correspondant. 

Nasini eut un grand nombre d’élèves et collaborateurs qui sont 
devenus eux-mêmes des universitaires ou des industriels éminents. 

La carrière scientifique de Nasini comprend deux séries de 
travaux bien distincts. Dans la première, il s’adonne à la chimie 
physique proprement dite; dans la seconde, il étudie les richesses 
hydrominérales de son pays. 

Pour apprécier l’importance des premiers travaux, il ne faut pas 
oublier qu’ils se rapportent à un passé vieux de trente à cin¬ 
quante ans. 

Au début, Nasini s’occupa du pouvoir rotatoire des dérivés de 
la santonine. Nasini y ajouta des recherches physico-chimiques 
très fouillées. Au moyen d'un héliostat, il étudia la dispersion 
d’une multitude de dérivés et constata que la formule de Cauchv- 
Boltzmann peut exprimer correctement les phénomènes aussi bien 
pour les faibles que pour les grandes dispersions. Par contre, il est 
d'autres substances comme l’acide malique dont la dispersion est 
anormale. Même en présence d’acide borique, dans les solvants 
les plus divers, les coefficients sont des plus variables. 

Les connaissances de Nasini et sa grande expérience dans le 
domaine de la polarisation furent mises à contribution à plusieurs 
reprises, à propos de ses fonctions au Laboratoire des douanes. Il 
rectifia la valeur du degré saccharimétrique et établit une formule 
qui cadrait plus exactement avec les expériences que celles alors 
utilisées. Enfin, il fut chargé, en 1899, par la Commission interna¬ 
tionale d’unification des méthodes d’analyses des sucres, de véri¬ 
fier des lames de quartz destinées au contrôle des saccharimètres. 

C’est surtout dans le domaine de la réfraction moléculaire que 
nous sommes redevables à Nasini de résultats importants. Il s’éleva 
vigoureusement contre les règles d'additivité pure et simple des 
réfractions atomiques. Par ses mesures, Nasini ne tarda pas à 
constater que, même une seule double liaison n’apportait pas 
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toujours une variation constante, que cela dépendait de sa situation 
dans la molécule et que d'ailleurs le désaccord s’accroissait d’autant 
plus que la substance étail moins hydrogénée. Ce fut bien mieux 
lorsqu il passa aux composés sulfurés : les uns, comme les éthers 
isosulfocyaniques dépassaient les prévisions, d’autres comme le 
thiophène restaient en dessous. 

Sans nous appesantir davantage sur ces recherches, il nous suffira 
de dire qu’elles ont été exécutées avec tant de soin et à une période 
déjà si éloignée que Nasini peut prétendre au titre de précurseur 
dans l’histoire de cette partie de la spectrochimie. 11 ne manqua 
pas d’ailleurs de revendiquer lui-même ce mérite lorsqu’on chercha, 
lors de la mort de Bhuhl, à les passer trop sous silence. Nasini 
dans une note à ce sujet fit observer qu’il avait introduit le premier 
la notion et le mot d’exaltation du pouvoir réfringent, comme aussi 
ceux de dépression dans le cas des noyaux hétérocycliques. Ces 
notions sont aujourd’hui familières à fous ceux qui s’intéressent à 
la réfractométrie. 

Citons encore des recherches avec Mond, puis Anderlini sur la 
réfraction atomique du nickel dans le nickel carbonyle et sur celle 
du groupe CO dans diverses combinaisons organiques carbonylées. 

Cet ensemble nous conduit vers 1895. A ce moment, la découverte 
de l’argon suscitait l’enthousiasme et la curiosité. Nasini qui avait 
déjà orienté quelques-uns de ses travaux vers l’hydrologie, sentit 
le besoin de doter son pays, si riche de manifestations naturelles 
de tout genre, d’un programme d’études très étendu des phéno¬ 
mènes qu’on y observe. 

Nasini fut un des premiers à reconnaître l’hélium dans un gaz 
naturel. Ce fut le prélude de toute une série d’analyses des sources 
les plus variées et de résultats souvent inattendus. Par exemple, 
l’eau de Salsomaggiore possède des caractères qui en font une eau 
unique au monde par sa composition et surtout par les considé¬ 
rations chimiques et géologiques auxquelles elle se prête. D’autres 
eaux, celles de Bagnore del Monte Amiata (Acquaforte), de Ron- 
cegno, d’Anticoli de Campagne contiennent les éléments les plus 
curieux: ozone, nickel, vanadium, etc.; dans les suftloni de Tos¬ 
cane, c’est la présence d’une quantité formidable d’émanation de 
radium, atteignant 1,5.10'* millimètres cubes par mètre cube de 
gaz privé de son gaz carbonique et de son gaz sulfhydrique, 
quantité telle que grâce au concours matériel de Ludwig Mond et 
du prince Ginori Conti, il put concentrer lcmanation au point 
d’en observer la luminosité spontanée. C'est aux premières 
recherches de Nasini sur les suftioni boracilêres de Tocane qu’il 
faut rattacher la géniale utilisation de leur chaleur, par le prince 
Ginori Conti. Il y a quelques mois il avait terminé un grand 
ouvrage sur les suffioni et les sources boracilêres de Toscane. 11 
s’y révéla archéologue, historien, physicien, et chimiste impeccable. 

Toutes ces constatations posent naturellement des problèmes de 
causalité auxquelles l’esprit philosophique de H. Nasini s’est efforcé 
de répondre, souvent au prix d’investigations nouvelles. C’est 
ainsi qu’il s’est préoccupé de l’origine de l’acide borique et croit 
qu’on doit l’attribuer à des granités tourmalinifères qui sont radio- 
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actifs et communiquent en même temps leur radioactivité aux gaz ; 
il a également examiné l’ozonisation de l’air par les sels et l’éma¬ 
nation du radium et passé en revue la radioactivité des matériaux 
les plus divers du sol italien. 

Tous ces travaux sont empreints d’une technique impeccable, 
celle de l’ancien physico-chimiste, et peuvent être cités comme 
modèles à tous ceux qui se préoccupent à l’heure actuelle d'ana¬ 
lyse complète des eaux et gaz naturels. Nasini s’y est acquis une 
notoriété universelle. Nasini a produit aussi dans cette période 
quelques autres travaux de physicochimie, telle que l’étude des 
anomalies des chaleurs spécifiques au voisinage des points de 
fusion, etc. 

Nous devons encore à Nasini des conférences sur divers sujets, 
en général pour revendiquer en l’honneur de la Science italienne 
les découvertes qui doivent légitimement lui être attribuées. A cet 
égard, l'hommage que rendit Nasini à son premier maître Canniz- 
zaro, lors du centenaire de cet illustre savant, est un monument 
de piété scientifique et de justice envers l’un des fondateurs de la 
théorie atomique. 

Avec Nasini disparaît une des figures les plus brillantes de la 
Chimie italienne. Pour reconnaître ses services éminents, le gou¬ 
vernement italien a conféré à Nasini le titre de sénateur du 
Royaume. La Société chimique de France s’était honorée en l’ins¬ 
crivant autrefois au nombre de ses membres d’honneur. Notre 
gouvernement l'avait promu officier de la Légion d'honneur; cette 
distinction ne fut que la réciprocité légitime des sentiments d’affec¬ 
tion qu'il a toujours manifestés envers notre pays. 


Recherches sur le mécanisme de la condensation 
de la glycérine et de üanhydride phtalique. 

M. J. Savard, au nom de M. S. Dîner, et au sien expose ce qui 
suit : 

La condensation de l'anhydride phtalique et de la glycérine a été 
étudiée d’un point de vue affranchi de l’empirisme par Hônel 
(Kunstoffe, avril 19:11, p. 76); Waren et Bevan (Bristish Plastics, 
1981, p. 887, 448, 524) et Kienlé (Ind. Eng. Chem., 19:10, p. 590), 
mais sans qu'il soit encore apporté une théorie satisfaisante de la 
réaction. MM. Savard et Diner ont tracé les courbes d’éthérification 
de la glycérine et de l’anhydride phtalique correspondant & des 
mélanges variés de ces deux produits. La réaction avait lieu à 160° 
et fut suivie pendant 400 heures. Les premiers résultats aujourd’hui 
publiés concernent les 40 à 00 premières heures de l’opération. On 
constate : 

1° Qu’à l'instant 0 de la réaction, la perte d'acidité est toujours 
voisine de 50 0/0 de l’acidité primitive, tant que la proportion de 
glycérine n’est pas inférieure à 0,5 mol. de glycérine pour 1 mol. 
d'anhydride phtalique. Ce résultat a été acquis sur les mélanges 
pour lesquels les rapports glycérine : anhydride phtalique sont les 
suivants : 2 mol. : 1 mol. ; 1,065 mol. : 1 mol. ; 1,885 mol. : i mol. ; i mol. : 
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1 mol. ; 0,8 mol. : i mol. ; 0,67 mol. : 1 mol. ; 0 t 57 mol. : i mol. ; 
0,5 mol. : 1 mol. ; 0,836 mol. ; i mol. 

Quand la proportion de glycérine est inférieure à 0,5 mol., la 
perte d’acidité tombe rapidement et est toujours voisine de la pro¬ 
portion do glycérine. Il semble donc qu’il faille admettre la for¬ 
mation d'un phtalate acide, formé par fixation de 2 mol, d'anhy¬ 
dride phtalique sur 1 mol. de glycérine, et ceci sans élimination 
d’eau : 

2° Les courbes de réaction sont de deux types : a) tant que la 
proportion de glycérine n’est pas inférieure à 0,57 mol., on observe 
une courbe de réaction bimoléculaire dont la constante de vitesse 
est égale à 0,04. 

b) Quand la proportion est égale à 0,05 mol. ou plus faible, on 
observe une courbe de réaction monomoléculaire dont la constante 
de vitesse est égale à 0,008. 

Quant à la courbe correspondant à 0,57 mol. de glycérine elle 
est monomoléculaire et obéit à la môme constante dès que la perte 
d’acidité devient égale à 0,57, c’est-à-dire à la quantité primitive 
de glycérine. 11 semble donc que le phtalate acide formé à l’instant 
initial réagit sur la glycérine en excès suivant la réaction bimolécu¬ 
laire et subit au contraire, quand il n'y a pas de glycérine en 
excès, une réaction monomoléculaire d éthérification interne. 

8° Que la quantité de produit insoluble précipité par l’eau, à un 
instant quelconque de la réaction, et quelles que soient les propor¬ 
tions de l’anhydride phtalique et de la glycérine (pourvu que la 
proportion de celle-ci soit suffisante pour admettre la possibilité 
de formation d’un phtalate neutre), peut être calculée en multipliant 
la perte d’acidité depuis l’instant origine par le facteur AM qui est 
lui-même égal au poids moléculaire du phtalate neutre supposé. 

Les résultats obtenus, purement expérimentaux, même s’ils n’ex¬ 
pliquent pas la totalité des phénomènes extrêmement compliqués se 
produisant au fur et à mesure de la réaction, permettent néanmoins 
de prévoir à l’avance l’allure générale de la réaction technique. 

Sur Vobtention de deux alcools diastéréoisomères O i fF ]3 . Cil 2 . C{()II) 
(CPH 5 ) CP H 5 dérivés de Vacide campholénique actif ; leur formation 
en proportions inégales et inverses en intervertissant l'ordre d’in¬ 
troduction des radicaux éthyle et phényle. Influence de l'éloigne¬ 
ment du carbone asymétrique. 

M. Tiffeneau, en son nom et en ceux de M llc Jeanne Lévy et de 
M. Drrz, expose les faits suivants. 

En l’absence de carbone asymétrique, les alcools tertiaires for¬ 
més dans l'action des dérivés organomagnésiens sur les cétones 
sont, comme on le sait, des racémiques. S’il existe un carbone asy¬ 
métrique et que celui-ci soit contigu au carbonyle cétonique comme 
dans Ô(XX'X')-CO.R, la réaction sur l’oxygène du carbonyle est 
entièrement dissymétrique et l’on n’obtient qu’un seul des deux 
diastéréoisomères possibles C(XX'X"ïC(OIl)RR', celui-ci étant racé- 
mique ou actif suivant que la cétone dont on est parti est elle- 
même racémique ou active. L’autre diastéréoisomère C(XX'X")CR 



832 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


(OH)R' peut être obtenu dans des conditions analogues en interver¬ 
tissant l'ordre d'introduction des radicaux R et R' (TifTcneau et 
Jeanne Lévy, Bull. Soc. chim. } 1929. t. 45 , p. 1724 ; voir également 
pour la formation analogue de glycols et d'aminoalcools diastéréo- 
isomères, Bull. Soc. chim ., 1924, t. 35 , p. 840; 1927, t. 41 , p. 351 ; 
C. R. y 1930, t. 190, p. 57). 

On peut se demander s’il en est de même lorsque le carbone 
asymétrique est éloigné du carbonyle cétonique. L’étude de réac¬ 
tions analogues, effectuées sur des cétones telles queC 8 H 13 .CH 2 -CO.R 
qui sont dérivées de l’acide campholcnique actif et dans lesquelles 
le carbone asymétrique est séparé du carbonyle par un atome de 
carbone non asymétrique, montre que l'action des organomagnésiens 
R'MgBr n’est plus aussi complètement dissymétrique que ci-dessus. 
Il y a formation, non plus d'un seul diastéréoisomère, mais des 
deux diastéréoisoraères possibles ; toutefois, comme conséquence 
de cette influence dissymétrique, ces deux isomères sont en pro¬ 
portions inégales (1); de plus, quand on intervertit l'ordre d’intro¬ 
duction des radicaux R et R', ces proportions sont inversées. 

Ainsi tout carbone asymétrique placé au voisinage plus ou moins 
immédiat d’un carbonyle cétonique exerce sur celui-ci une action 
inductrice qui est plus ou moins exclusive suivant l'éloignement 
des deux carbones inducteur et induit (1). Cette inlluence rappelle 
non seulement celle que produit sur un carbone asymétrique, un 
autre carbone asymétrique plus ou moins éloigné en ce qui con¬ 
cerne la grandeur du pouvoir rotatoire total (Kuhn, D. ch. G. y 
1930, t. 63 , p. 190; Freudenberg et Kuhn, id 1931, t. 64 , p. 703'), 
mais surtout celle observée par Mc Kenzie dans la synthèse asymé¬ 
trique par action des dérivés organo-magnésiens sur les pyruvates 
d'alcools actifs (menlhvle, bornyle), sans qu'il soit besoin cependant 
d’admettre, comme l'a fait cet auteur [Biochem. Zeitchr ., 1929, t. 208 , 
p. 471 ; 1930, t. 224 , p. 212) que ces pyruvates existent sous deux 
formes dont le carbone cétonique serait dextrogyre dans l’une et 
lévogyre dans l’autre. 


SÉANCE du 8 mai 1931. 

Présidence de M. Dblépine, président. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : MM. J. Bancblin, A. Maurkl, 
P. Rohinbt, G. Sankis, R. P. Michelet, Suyeyoshi Noji, Susumu 
Masamune, M. TuHKAu,Fouad Louca, V. Kourbatoff et la Société 
Polak’s Fiiltal Wouks. 

(1) Ces résultats peuvent être rapprochés de ceux obtenus par Skita 
dans la synthèse de certains amino-alcools, sans que cet auteur en ait 
signalé la cause, et qui comportent l'obtention d’un seul diastére'oiso- 
mère quand les carbones que nous appelons inducteur et induit sont 
contigus, et l'obtention de deux diaslércoisomèrcs quand ces carbones 
sont séparés par un CIP [IJ. ch. G. % 1930, t. 031, p. 3(î-3Sj. 
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Est proposé pour être membre titulaire : M. Robert Cahaud, 
ingénieur-chimiste de l'Institut de Chimie de Toulouse, 20, quai de 
Serin, Lyon (4*), présenté par MM. V. Grignard et Rivât. 

Deux plis cachetés ont été déposés : l’un par M. R. Truffault, 
17, rue des Jancelins, Epernay, (Marne), sous le n° 552, à la date 
du 6 mai 1931 ; l’autre, de M. Jean IIarisfe, sous le n° 553, à la 
date du 8 mai 1931. 

La Société a reçu les livres suivants : 

Contribution chimique à Vétude de la narcose provoquée , thèse de 
doctorat de M. le docteur G. Florence, Lyon, 1928. 

Contribution à l'étude des propriétés physico-chimiques et théra¬ 
peutiques des acides aryl-arsiniques, thèse de doctorat, par P. M. 
Baranger, Paris, 1931. 

Contribution à l'étude des anesthésiques locaux , thèse de doctorat, 
par R. Firmenich, Paris, 1930. 

Contribution à l'étude des anesthésiques locaux , thèse de doctorat, 
par Charles E. Rarrelet, Paris, 1929. 

Sur les éthers et les amides allophaniques , thèse de doctorat, par 
J. Lbboucq, Paris, 1930. 

Sur la fixation des matières grasses émulsionnées par les fibres 
textiles , thèse de doctorat, par J. Corbière, Lyon, 1931. 

Parmacologia de la digital , A. Gamir, Editorial Paracelso, 
Larra, 6, Madrid, 1981. 

Anniversary volume dedicated to Masumi Chikashige , Kyoto 
Kagaku Gakushi Kwai, Kyoto, 1930. 

M. le Président rappelle la carrière de Frédéric Reverdin, mort 
récemment à Genève. 

Né en 1849, Reverdin avait vu nattre et se développer la Chimie 
des matières colorantes à laquelle il apporta des contributions per- 
sonnelles importantes, particulièrement dans la série des azolques. 

Il eut de bonne heure l'occasion d'entrer dans la carrière indus¬ 
trielle, à l'usine de la Plaine, sur le Rhône, usine qui devint plus 
tard la Société chimique des Usines du Rhône. 11 fut l'ami de 
Ncelting, avec lequel il collabora jusqu'en 1884, époque à laquelle 
Nœlting fut appelé à la direction de l’Ecole de Chimie de Mulhouse. 

Il s'installa alors à Genève et continua ses recherches dans un 
laboratoire privé d'abord, puis à l’Ecole de Chimie. Bientôt il avait 
prodigué ses talents pour des travaux bibliographiques dont béné¬ 
ficia longtemps le Moniteur Scientifique de Quesneville , et dont 
profita pendant trente-quatre ans le Bulletin de la Société Chi¬ 
mique de France. Reverdin fut le plus fidèle de nos collaborateurs 
et nous devons lui en garder une vive reconnaissance. 

Ses travaux dans la série aromatique, extrêmement nombreux, 
ont fait connaître un nombre très considérable de combinaisons 
nouvelles auxquelles, en véritable artiste, il aimait consacrer ses 
soins pour les obtenir avec toute leur perfection de cristallisation 
et de pureté. 

Nous adressons à notre collègue disparu l'hommage de notre 
estime et de notre reconnaissance. 
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Sur quelques propriétés du soufre mou . 

M. H. Forestier, au nom de M. J. Trillat et au sien expose ce 
qui suit : 

L’étirement du soufre mou (corps amorphe^ dans des conditions 
bien déterminées, peut donner une fibre cristalline présentant une 
orientation intense suivant la direction de traction. Cette fibre, 
souple et très résistante (rupture sous 10 kgs/mm 2 ) évolue lente¬ 
ment vers un état plus stable qui est celui du soufre orthorhoin- 
blque; au terme de cette évolution la structure libreuse a complé¬ 
ment disparu. U apparaît donc qu’une substance élastique formée 
d’une seule sorte d’atomes comme le soufre mou, est susceptible de 
se transformer par étirement en cristaux parfaitement orientés ; il 
est intéressant de rapprocher ce résultat de ceux que l’on a obtenus 
jusqu’ici avec des corps beaucoup plus complexes comme le caout¬ 
chouc et la gélatine. 

Les auteurs ont constaté de plus que les rayons X provoquaient 
très rapidement la transformation du soufre mou non étiré, en 
soufre cristallisé. Des actions de ce genre sont assez rares et le cas 
du soufre, particulièrement net, mérite d’être signalé. 

Un mémoire détaillé paraîtra ultérieurement au Bulletin. 

Action des dérivés organomagnésiens sur la Ndiéthylacétamide. 

M»® M Montagne expose ce qui suit : 

Tandis que l’action des dérivés organomagnésiens R'MgX sur les 
dialcoylamides grasses RCON(R<) 2 conduit & des cétones RCOR' et 

R 

à des bases tertiaires ^/^>C-N(R 1 ) 2 , avec la N-diéthylacétamide 

on ne peut mettre en évidence aucune trace d’une base analogue. 
Cette amide condensée avec le bromure d’éthylmagnésium fournit 
une faible quantité de méthyléthylcétone et donne surtout la N-dié- 
thylainide acélylacétique(RM>5 0/0après 6h.de chauffe à reflux). Cette 
amide jJ-cétonique bout à 126*127° sous 15 mm., est assez soluble 
dans l’eau, colore Cl 3 Fe en violet, et fournit une semicarbazone 
F. 210°. Elle est très résistante aux agents d’hydratation. Avec le 
bromure de phénylmagnésium, on obtient la même amide £-céto- 
nique,mais avec un rendement de 30 0/0, et 45 0/0 d’acétophénone. 
La condensation de la diéthylamide acétique avec C 2 H 5 MgBr s’ac¬ 
compagne d’un dégagement dëthane : 1 mol. pour un mol. d’amide 
mise en jeu. Il est probable que l’amide réagit sous forme énolique 
sur le dérivé magnésien, et se condense ensuite plus ou moins 
complètement sur elle-même. 

2ClPCONtC 2 Il 5 )-’ f 2C 2 H MgBr -y 2C 2 H* • 2C!I 2 =C-N(C 2 H>)2 -> 



C C.IH lONiC-II 1 )' 


CIF^ 

BrMgt)/ 


-y Ci i 3 CO< HPCONt C 2 H 5 ) 2 
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SÉANCE DU VENDREDI 22 MAI 1931. 

Présidence de M. Dblépinb, président. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre titulaire : M. Robert Cahaud, présenté à la 
dernière séance. 

Est proposé pour être membre titulaire : M.' René Vanier de 
Saint-Aunay, docteur ès sciences physiques, ingénieur-chimiste 
aux Etablissements Kuhlmann, 19, rue Somasco, Creil (Olseï, pré¬ 
senté par MM. Delépine et G. Mignonac. 

Deux plis cachetés ont été déposés : l’un par MM. Fourneau et 
Matti, déposé le 19 mai sous le n° 554 ; l’autre, n° 555, déposé 
le 21 mai par M. André Chrétien, à Strasbourg. 

M. Delépine annonce la perte de M. André Detœuf, trésorier de 
la Société chimique de France, enlevé prématurément en pleine 
force de l’âge. 

M. Detœuf débuta dans la recherche scientifique en collaborant 
avec M. Béhal par quelques travaux relatifs à la chlorurée. Pour¬ 
suivant ensuite seul des recherches avec cet intéressant réactif, il 
montra, dans sa thèse de doctorat, toutes les ressources qu’on en 
peut tirer comme générateur d’acide hypochloreux susceptible de 
se fixer dans des conditions simples et avantageuses sur les liai¬ 
sons éthyléniques. Ou obtient ainsi des chlorhydrines dont 
M. Detœuf a su tirer le meilleur parti. 

Averti des nécessités de l’industrie, M. Detœuf dirigea ensuite 
son activité du côté de la pratique industrielle où il occupa bientôt 
une situation importante. 

Il apportait à la gestion de notre bien un dévouement et des 
lumières dont notre Société a souvent bénéficié. La Société s’asso¬ 
cie de tout cœur au deuil qui vient de frapper sa famille et la prie 
d’agréer l’expression bien sincère de ses sentiments attristés. 

M. Delépine signale que M. Ter Meulen fit récemment à la Faculté 
des Sciences une conférence très originale sur l’emploi de la cata¬ 
lyse hydrogénante comme moyeu d’analyse. Il existe d’ailleurs un 
petit traité renfermant ses principales recherches (Dunod, éditeur). 

Le Président signale que l’Association française pour l’avance¬ 
ment des Sciences, tiendra son 54* Congrès à Nancy, dans la 
semaine du 20 au 2<> juillet, sous la présidence de M. de Broglie. 

En ce qui concerne la chimie <^(> 0 sections, la Société a reçu du 
président de la Section, M. le Professeur A. Travers, la note 
suivante : 

« En ma qualité de Président de la Section de Chimie, je viens 
solliciter votre collaboration à cette section. Nous serions heureux 
que vous veuillez bien nous réserver quelques communications rela¬ 
tives à vos travaux. 
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u Je me permettrai de signaler parmi les sujets possibles, ceux 
qui intéressent particulièrement cette région éminemment indus¬ 
trielle : 

a) La fabrication des fontes résistantes, etleurcontrôle scientifique ; 

. b) Les méthodes possibles pour enrichir le minerai de Lorraine ; 

c) Les questions de blanchiment, teinture, impression; 

d) Les problèmes scientifiques posés par la verrerie, la cristal¬ 
lerie, etc. 

Une visite aux Etablissements Kuhlmann de Dieuze sera orga¬ 
nisée le mardi 21. 

Les Congressistes emporteront certainement de cette usine très 
ancienne, et qui comporte des fabrications nouvelles, une impres¬ 
sion très forte. 

Je vous serais particulièrement reconnaissant s’il vous était pos¬ 
sible de venir présenter vous-même votre communication. • 

« N. B. — Messieurs les Auteurs sont instamment priés d'adresser au 
Secrétariat, 28, rue Serpente, Paris, 6*, le titre de leurs communications. 
Le règlement limite à trois pages de compte-rendus la place totale 
disponible pour chaque auteur ou groupe d’auteurs. • 

Spectres d*absorption dans Vultra-violet et 
structure de molécules organiques . 

Cette conférence de M me P. Ramart-Lucas fera l’objet d’une pro¬ 
chaine publication au Bulletin. 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse) 


SÉANCE DU 13 DÉCEMBRE 1930. 

Présidence de M. Lichtenberger, président. 

Sur les bromures doubles de cadmium et de potassiu/n. 

M. H. Heiiing indique ce qui suit : 

Les études faites sur les solutions de bromure de cadmium et de 
bromure de potassium conduisent à admettre l’existence, dans les 
solutions, d’un sel double Br 2 Cd,2BrK ^Urbain, Cornrc, P. Job, 
Rouyer). Des essais faits pour isoler ce sel double ont conduit à 
étudier systématiquement les équilibres hétérogènes dans le sys¬ 
tème ternaire: eau, bromure de cadmium, bromure de potassium. 
L’étude a été faite entre 0 et 100° 

Le sel double Br-Cd,2BrK n’est jamais apparu à l’état solide. Le 
composé Br-Cd,4BrK qui ligure sur le diagramme de fusion ne se 
forme pas à partir des solutions. 

Le sel double Br-Cd,BrK.Ii‘-0 est connu depuis longtemps. Rim- 
rack, qui a étudié (en 1905) sa solubilité entre 0° et 112°, croit qu’il 
existe toujours sous forme de monohydrate. En réalité il y a un 



BULLETIN DE LÀ SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


837 


point de transition à 57°,3; an-dessus le sel est anhydre et sa solu¬ 
bilité d’abord congruente, devient non congruente au-dessus de 102°. 

On a trouvé deux nouveaux sels doubles : 

3Br 2 Cd, BrK, 4H 2 0 et 2Br 2 Cd, BrK, H 2 0 

En présence de solutions, le premier ne peut exister qu'entre 
15° et 57°. le second entre 53° et 85°. La solubilité de 3Br*Cd.BrK, 
4 H 2 0 devient congruente entre 24° et 48°. 

Dans l’intervalle de température étudié, le système présente 
7 solutions saturées de 3 phases solides : 


Br 2 Cd. 4 H 2 0 + D» + D 3 . 

. 15° 

D 3 + D* + BrK. 

. 23 

Br 2 Cd, 4 H 2 0 4- Br 2 Cd, H 2 Q 4- D 1 - 35 

D 1 + D 2 -f- D 3 . 

. 52 

D« + D 3 + D*. 

. 56 

Br 2 Cd, H 2 0 -(- D 1 -f- D 2 .. 

. 57 

Br 2 Cd, H 2 0 + D 2 + D*.. 

. 85 

D* = 3Br 2 Cd, BrK, 4Ii 2 0 

D 3 = Bi^Cd, BrK,H 2 0 

D 2 = 2Br?Cd, BrK, H 2 0 

D* = Br 2 Cd, BrK 

Sur la solubilité de Viodate de calcium dans Veau et 


dans les solutions saturées de nitrate de sodium . 

M. E. Cornec, en son nom et en celui de M. A. Spack expose ce 
qui suit : 

La solubilité dans l’eau pure a déjà été étudiée en 1897 par Mylius 
et Funk qui ont donné une courbe formée de deux branches ; l'une 
correspond à l’hexahydrate, l’autre au monohydrate (transition à 
32°). On a retrouvé ces deux branches (transition à 35°,5) et trouvé 
une courbe nouvelle relative au sel anhydre ; la transition entre le 
monohydrate et le sel anhydre a lieu à 47°. Des équilibres métas- 
tables se produisant facilement, on a pu suivre les différentes bran¬ 
ches au-delà de leurs intersections. 

Entre l'iodate de calcium et le nitrate de sodium il ne se produit 
jamais de double décomposition ; à chaque température (0 à 100°) 
il existe une solution saturée de ces deux sels et la solubilité du 
nitrate n’est pratiquement pas modifiée par la présence de l’iodate. 
Dans le cas des équilibres stables ce dernier sel est à 0H 2 O au-des¬ 
sous de 14°,5, à 1H 2 0 entre 14°,5 et 27°, anhydre au-dessus. La 
réalisation facile d’équilibres métastables a permis de suivre la 
courbe du 6H 2 0, de 0 à 30°, celle du 1H 2 0 de 10°et à 70° et celle du 
sel anhydre de 10° à t00° (minimum de solubilité, pour 100 gr. d’eau, 
vers 40°). 

La solubilité de l’iodate est nettement augmentée (plus de 3 fois) 
en présence de nitrate à saturation. 

Sur le mécanisme de Vhydrogénation du naphtalène. 

M. A. Maillard communique les observations suivantes : 

Des essais sur l’hydrogénation du naphtalène et de la tétraline et 
sur la désh drogénation de la tétraline et de la décaline, en ré- 
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sence de nickel, ont été effectués entre 300° et la température ordi¬ 
naire. 

Au-dessus de 360° les produits d’hydrogénatioû du naphtalène 
et de la tétraline subissent une dissociation allant jusqu'au méthane ; 
cette dissociation, faible à 220°, est très sensible à 250° ; ce domaine 
de température a été laissé de côté provisoirement. 

Entre 80° et 200° l'hydrogénation du naphtalène et de la tétraline 
va jusqu’à la décaline; l’hydrogénation de la tétraline est plus diffi¬ 
cile que celle du naphtalène, surtout aux températures élevées ; 
cependant, même à 200° on a pu fixer 5 mol. d’hydrogène par mol. 
de naphtalène. 

La tétraline a pu être déshydrogénée entre 100 et 200°. On est là 
en présence d'une réaction d'équilibre : C ,0 H 8 2II 2 C ,0 H ,J . 

La décaline n’a pu être déshydrogénée qu’au-dessus de 120°, on 
obtient directement du naphtalène et de l'hydrogène, la tétraline 
ne se forme pas. 

A température ordinaire le naphtalène et la tétraline sliydrogènent 
encore assez facilement ; il semble, des expériences sont en cours 
pour le vérifier, que la tétraline s hydrogène plus vite que le naph¬ 
talène; dans ce cas on ne pourrait pas observer la formation de 
tétraline par hydrogénation du naphtalène. 

Sur la déshydratation de quelques borates . 

MM. Wintbrkr et Andr&s ont étudié la déshydratation de quel¬ 
ques borates dont plusieurs sont nouveaux. Le produit est chauffé 
progressivement en vase clos et vide d'air. L’augmentation de 
pression enregistrée photographiquement permet de suivre en fonc¬ 
tion du temps le départ de l’eau de cristallisation. La température 
est enregistrée simultanément. C’est l’appareil qui a été imaginé et 
mis au point par MM. Hackspill et Stempfel. 

Monoborates. — Avec le monoborate de Cs, la pression a été enre¬ 
gistrée dès la température de —80*. Entre — 20* et 0* il part un peu 
d’eau qui correspond à de petites inclusions d’eau-mère dans les 
cristaux. Entre -j- 40° et 250° l’eau de cristallisation se dégage de 
façon régulière. Cette eau correspond à la formule B 2 0 3 ,Cs 2 0,1H 2 0. 

Avec les monoborates de Rb la déshydratation commence à 147*, 
elleest totale à 207 e et on obtient la formule B 2 0 3 ,Rb 2 0,2,5H 2 0. 

Diborates. — Pour les diborates de K et de Rb, la déshydratation 
commence respectivement à +b0° et à -}-75 0 , elle se poursuit de 
façon bien continue et s’achève vers 230°. 

Contrairement à ce qui a été constaté avec les monoborates, la 
vitesse de déshydratation diminue considérablement au ftir et à 
mesure que s’en vont les dernières fractions de l’eau de cristallisation. 

Le diborate de Cs cristallise avec 5 mol. d’eau. La déshydrata¬ 
tion commence vers -j- 65° et se poursuit jusqu'à la composition 
2B 2 0 3 , Cs 2 0,2H 2 0 où elle marque un temps d’arrêt. Elle reprend 
vers 165° et va jusqu’au bout (400°) avec une vitesse de plus en plus 
décroissante. L'allure de ce phénomène met donc bien en évidence 
deux hydrates du diborate de Cs : 5H 2 Oet 2H a O. 

Le diborate d’argent préparé par M. A. P. Rollet a aussi été 
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étudié. L’eau part dès 110° et la déshydratation se termine à 250°, 
la formule obtenue est alors 2B 2 0 3 ,Ag 2 0,2H 2 0. 

Pentaborates. — Celui de Na perd son eau de cristallisation vers 
100°. La vitesse de déshydratation lorsque 85 0/0 de l'eau ont été 
déjà éliminés, diminue progressivement et montre que la lin de la 
déshydratation est très pénible. La courbe enregistrée est parfaite¬ 
ment continue. 

Avec les pentaborates de K, Rb et Cs, les températures de départ 
d’eau sont respectivement de 140°, de 145° et de 155°. On obtient le 
type de courbe déjà rencontré avec le pentaborate de sodium. 

Etude de la constitution des huiles obtenues par hydrogénation du 
brai de goudron de houille de haute température. 

MM. Hugbi» et Fsangopol exposent ce qui suit : 

Du brai de goudron de houille de haute température a été hydro¬ 
géné à 300°-S50° sous forte pression d’hydrogène (100 k.) en présence 
d’hydrure de sodium comme catalyseur. 

Les huiles obtenues ont été soumises à un fractionnement très 
serré de 10 en 10°. 

Pour étudier la constitution de ces huiles, on est parti de la 
fraction passant entre 190° et 200° dans le vide de la trompe à eau 
et qui répondait aux caractéristiques suivantes : — 1,0194; 

I n 20 = 1,S'ils; viscosité à 20°, 6*,06 E; à 50°, 1°,87 E; point d’éclair, 

156° (non corr.) 

Par déshydrogénation de ces huiles de brai, on obtient des car¬ 
bures cristallisés, des aromatiques polycycliques. 

La déshydrogénation a été essayée d’abord avec le soufre ou 
le sélénium ; les rendements en produits déshydrogénés ne dépas¬ 
sent pas 60 0/0 et les carbures sont en nombre beaucoup plus res¬ 
treint que par déshydrogénation catalytique qui a été adoptée 
ensuite. Comme catalyseur on utilise du molybdate ferrique réduit 
par l’hydrogène à 400/150°. La déshydrogénation se fait également à 
400/450° dans un courant d’hydrogène et dans le vide de la trompe 
à eau. Le mélange des carbures déshydrogénés subit une cristalli¬ 
sation fractionnée dans de l’alcool, des mélanges d’alcool et de 
benzène ou de l’acide acétique cristallisable. 

On obtient de cette façon une gamme de produits dont les points 
de fusion ne varient plus et qui s’étalent entre 90 et 250°. Ces car¬ 
bures représentent pour la majeure partie des mélanges eutectiques. 

De même la cristallisation des picrates ne conduit pas à une 
séparation nette. 

L’oxydation se fait au mieux avec l’acide chromique en présence 
d’acide acétique glacial. On se rend compte que chacun des pro¬ 
duits isolés préalablement renferme encore deux ou même trois 
I constituants qui ont été oxydés en quinones ou acides carboxy- 
liques qui se laissent facilement séparer. 

C’est ainsi qu’ont pu être identifiés dans la seule fraction 190- 
200° les carbures suivants : Chrysène ; pyrène ; les monométhyl- 
anthracènes ; plusieurs diméthyl-anthracènes ; des dérivés du 
diphényl-benzène. 
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Action de Vacide borique sur les chlorures et nitrates alcalins. 

M. Hackspill, en son nom et en celui de MM. Rollet et Andhés, 
expose ce qui suit : 

On a souvent signalé le déplacement de l’acide chlorhydrique 
par l’acide borique ; il est généralement admis que la réaction n’est 
pas complète. 

En chauffant entre 100° et 150° dans un courant de vapeur d'eau 
un mélange intime de chlorure de potassium et d'acide borique en 
grand excès, les auteurs sont parvenus à éliminer rapidement la 
totalité de l’acide chlorhydrique. Il est facile de suivre cette élimi¬ 
nation en fonction du temps en dosant l’acidité dans l’eau de con¬ 
densation. On peut entraîner par la vapeur l’excès d’acide borique ; 
le résidu fixe a alors une formule correspondant au pentaborate de 
potassium anhydre 5B 2 0 3 K 2 0. Lorsque le mélange traité contient 
un • excès de chlorure, on obtient un mélange de pentaborate et 
de chlorure de potassium. 

Les chlorures de cæsium, de rubidium et de lithium se compor¬ 
tent d’une manière identique et fournissent les trois pentaborates 
anhydres correspondants. 

Le chlorure de sodium en excès semble, lui aussi, fournir la 
même réaction. Mais un excès, même considérable, d’acide borique, 
ne parvient pas à éliminer plus de 80 0/0 de l'acide chlorhydrique 
total. Il y a donc stabilisation d une partie du chlorure de sodium, 
autrement dit formation d’un chloroborate voisin de la formule 
(5 B 2 0 3 N a 2 0 ) 2 ClNa. 

Les nitrates de potassium et de lithium mélangés à de l'acide 
borique se comportent comme les chlorures des mêmes métaux. 
Par contre avec le nitrate de sodium et un excès même énorme 
d’acide borique, le borate fixe obtenu n’est pas le penta, mais le 
triborate 3B 2 0 3 .Na 2 0. Ce fait souligne le rôle du chlorure de sodium 
qui stabilise le pentaborate de sodium en donnant naissance à un 
chloroborate. 

Hypophosphites de cæsium et de rubidium . 

MM. Hackspill et Weiss ont obtenu ces deux sels par les réac¬ 
tions qui fournissent les autres hypophosphites alcalins. Us sont 
extrêmement solubles dans l'eau et déliquescents. Dans le vide sec 
on obtient à froid : P0 2 H 2 Rb anhvdre, d, 7 = 2,32 et P0 2 H*Cs, 
1/2H 2 0, <*, 8|5 = 2,81. 

La décomposition pyrogénée se fait en deux temps : 

1° au-dessous de 300° : 5P0 2 H 2 M->P0*H 2 M -f2P0 3 HM 2 +2PH 3 ; 

2° au-dessus de 300° : PO J H 2 M PÛ 3 M -f H 2 Û et 2P0 3 HM* -f 
H 2 0 -V PW + 2H 2 . 

On trouve au total les produits de décomposition indiqués par 
Rammelsberg. 

Sur Vhydratation de Vacétylène sous l’influence de Veffluve. 

M. G. Mignonac et P. Bibbbr (1) ont cherché à réaliser l’hydrata- 

(1) La fixation directe deé éléments de l’eau sous l’influence de l’effluve 
a été signalée dans quelques cas (synthèse de l’aoide formique) mais 
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tion de l'acétylène, sous l'influence de l'effluve, en mettant en œuvre 
le dispositif expérimental utilisé par Mignonac et Vanier de Saint 
Aunay au cours de leurs travaux sur la polymérisation de l'acétylène. 

En faisant circuler dans des effluveurs, alimentés par des cou¬ 
rants à haute fréquence, un mélange de vapeur d’eau et d’acéty¬ 
lène, les auteurs ont pu réaliser la synthèse de l'acétaldéhyde. Les 
rendements sont satisfaisants puisque l’on transforme en aldéhyde 
25 0/0 de l’acétylène absorbé. 

En outre, on a pu montrer au cours de cette étude que : 

1° La polymérisation de l’acétylène a toujours lieu dans une certaine 
proportion, mais le produit de polymérisation présente des carac¬ 
tères différents de celui qui est obtenu dans le cas de l’acétylène seul ; 

2° La température des effluveurs peut avoir une influence sur la 
marche de la réaction. Jusqu’à 200° on a constaté qu’une élévation 
de la température favorise l’hydratation ; 

3° Les courbes d’absorption de l’acétylène indiquent que les deux 
réactions principales sont la polymérisation et l’hydratation. On ne 
note qu’une très faible décomposition de l’acétylène et de l’acétal¬ 
déhyde. 

Ces observations confirment l’activation des molécules d’eau sous 
l’influence de l’effluve et permettent d’appliquer à l’hydratation de 
l’acétylène le mécanisme général des condensations par l’effluve 
qui a été indiqué par MM. Mignonac et Vanier de Saint-Aunay. 

Synthèse photochimique domines. 

M. Y. Volmar expose ce qui suit : 

La formation d’amines par action directe de l’ammoniac sur les 
alcools u’a été réalisée qu’à une température élevée et en présence 
d’un catalyseur, l’oxyde de thorium (Sabatier et Mailhe, C. R ., 
t. 150 , p. 823 ; 1910) ou le nickel réduit (Guyot et Fournier, C. /?., 
t. 189 » p. 927; 1929). 

L’auteur a exposé pendant 3 ou 5 heures à la lumière émise par 
une lampe à vapeur de mercure, type Westinghouse, 110 volts : 

1° Divers alcools de la série grasse CH 3 OH, C 2 H$OH, C*H 7 OH..., 
etc., saturés de gaz ammoniac; 

2° Les mélanges à parties égales de ces mêmes alcools avec une 
solution ammoniacale concentrée. 

lia obtenu ainsi avec la plus grande facilité la formation d’amines 
primaires et secondaires qu’il a pu caractériser en les transformant, 
les premières en carbylamines, les secondes en nitrosamines ; il n’a, 
par contre, pas pu mettre en évidence la présence, en quantité 
appréciable, d’amines tertiaires ; une irradiation plus prolongée 
serait probablement pour cela nécessaire. 

De même, en exposant à l’ultraviolet des mélanges d’amines pri¬ 
maires CH 3 NH 2 , C 2 H 3 NH 2 ... et d’alcool correspondant, il se forme 
des amines secondaires et tertiaires ; avec un mélange de diméthyl- 
amineet d’alcool méthylique, l’auteur a obtenu de la triméthylamine. 

elle n’est pas mentionnée à propos de l’acétylène, probablement à la 
suite d’essais négatifs. 
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SÉANCE DU 4 MARS 1931. 

Présidence de M. J. Lichtrnrerger, président . 

Les colorants azoiques, leurs applications , nuances et constitutions. 

M. E. Herzog expose ce qui suit : 

Les différentes applications des colorants azoiques sulfonés, que 
Ton groupe en colorants acides pour laine, colorants chromatables 
et colorants directs pour coton, peuvent, au point de vue structu¬ 
ral, être ramenées assez facilement à la présence de certains 
groupes caractéristiques dans leurs molécules. 

Pour discuter la nuance de ces colorants, il convient de faire 
abstraction des colorants chromatables dont la coloration obtenue, 
en teinture directe, n’offre pratiquement pas d’intérêt. 

La comparaison des colorants acides ou des colorants directs 
apprend à cet égard que la constitution chimique la plus simple, 
correspond à la nuance jaune, que les dérivés homologues passent 
à l’orangé, et que l’augmentation du degré de complication de la 
molécule, va de pair avec le passage au rouge, violet, bleu et bleu 
vert. 

A côté de ces nuances franches correspondant à la gamme des 
couleurs qui sont les complémentaires de celles du spectre solaire 
dans l’ordre naturel et qui commencent par le violet, l'auteur 
considère d’autre part, et à litre empirique, une gamme de cou¬ 
leurs qu’il appelle rabattues. Celles-ci commencent par le brun qui 
correspond à l’orangé, puis passent par le brun foncé et le noir 
avant d’aboutir à des bleus et des verts. 

Comparées aux sons, l’auteur considère le jaune comme la 
nuance la plus haute ou aiguë de la gamme et le bleu vert comme 
la nuance la plus profonde ou la plus grave ; l’auteur rappelle que 
le phénomène de coloration permet ce rapprochement puisqu’il est 
consécutif de l’absorption de radiations colorées complémentaires. 

La gamme de couleurs que nous apprécions physiologiquement, 
résulte donc de l’absorption qui commence par le violet et finit par 
le rouge; le violet correspondant au jaune et le rouge au bleu vert. 
En essayant de dépasser la limite des radiations rouges absorbées, 
en procédant à une complication dû la molécule des colorants 
azoiques, on revient à un violet, le violet sale. 

Les colorants mono-azoïques considérés dans leur ensemble per¬ 
mettent de remarquer que leur nuance est fonction aussi bien du 
terme de diazotation que de celui de la copulation. En comparant, 
par exemple, la série des différents colorants mono-azoïques de l’ani¬ 
line diazotée copulée avec divers termes, et d'autre part les diffé¬ 
rents colorants que forme l’acide R avec une série de divers diazos, 
on reconnaît que les colorants caractérisés par un et même terme 
de copulation sont bien plus ressemblants entre eux que les colo¬ 
rants préparés au moyen d’une et même base diazotée copulée à 
différents termes de copulation. Les premiers forment, par consé¬ 
quent, un groupe naturel plus nettement spécifié par la couleur. 
Cela est d'ailleurs en parfait accord avec la considération que seul 
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le terme de copulation est en général mnni du on des groupes 
auxochromes. Il parait logique que les bases diazotées portant, 
outre le groupe azo, encore d'autres radicaux appropriés puissent 
former des colorants qui font exception à cette règle. Ces colorants 
sont d’ailleurs doués d’applications déterminées. 

En introduisant des substituants dans la molécule des colorants 
azofques c’est-à-dire en agrandissant cette dernière, la nuance 
s'approfondit, en général, en virant du jaune au rouge, violet, bleu 
et s’approchant plus ou moins du bleu vert, selon la nature du 
substituant. Il y a cependant des exceptions qui sont dues à 
l'emplacement occupé par le substituant; dans certains cas, nous 
constatons même un effet contraire. 

Les polyazolques, dont la molécule est évidemment plus grande 
que celle des monoazoïques, devraient avoir une teinte beaucoup 
plus profonde. Ce n’est pourtant pas toujours le cas. Nous trou¬ 
vons des polyazolques dont la molécule est deux fois et même 
trois fois plus grande que celle d’un monoazolque et dont la 
nuance n'est cependant pas ou n’est guère plus profonde. 

La constitution de ces colorants polyazolques présente alors une 
structure particulière où l’importance de la grandeur moléculaire 
résulte soit de la réunion des deux restes benzéniques ou naphta- 
léniques par des ponts de nature aliphatique, soit par deux groupes 
azofques qui se trouvent dans un et même noyau benzénique en 
position méta, ou en une position semblable. Celle-ci est caracté¬ 
risée par l’impossibilité de correspondre à une quinone. 

C’est par ces irrégularités que la nuance des colorants azofques 
devient quasi indépendante du poids moléculaire. L’auteur consi¬ 
dère ce fait comme fort heureux, relativement aux propriétés tinc¬ 
toriales ; la plus ou moins grande affinité pour la laine et pour le 
coton, la solidité au lavage et au foulon, etc., dépendent, en effet, 
de la grandeur de la molécule et nous avons donc la possibilité de 
varier ces propriétés pour une et même nuance donnée. 

Sur les chlorosulfinates (Toryle et les sulfites d'aryle. 

M. M. Battbgay, en son nom et en celui de M. L. Dbntvblle 
expose les travaux qu’ils ont consignés dans une note aux Comptes 
rendus de l’Académie des Sciences (t. 192, p. 492, 1931). 

Contribution à Vétude du diazo de Vacide de Bœninger. 

M. M. Battegay communique les résultats d’une étude qu’il a 
poursuivie en collaboration avec MM. H. Silbermann et P. Kien- 
zle. Voir Bull. Soc. Chim. y t, 49, p. 716, 1931. 

V effet photovol talque dans les solutions fluorescentes. 

MM. A. Nottbr et E. Banderet ont mesuré l'effet pbotovol- 
taïque dans les solutions du sel de Na de l’acide naphtylamine 
sulfonique-1.2. Trois solutions ont été utilisées, une solution fraîche, 
les deux autres exposées pendant 15 semaines et 32 semaines à la 
lumière du jour. La fluorescence de ces dernières avait diminué 
dans les rapports d’environ 2/3 et 1/3 de celle de la solution 
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fraîche. L’effet photovoltaïque a été déterminé provisoirement au 
galvanomètre avec des électrodes en Ni et a donné en unités arbi¬ 
traires (environ 5.10~ n amp.) les valeurs de 16 pour la solution 
fraîche, 11 pour la solution de 15 semaines et 6 pour la solution de 
32 semaines. Le rapport de ces intensités est légèrement supérieur 
à celui des fluorescences. Des mesures identiques avec le sel de 
l’acide 1.5 a donné sensiblement les mêmes résultats. Les recherches 
seront poursuivies. 

Sur le sulfure (Furanium bivalent. 

M. R. Flatt en son nom et en celui de M. O. Gellert expose 
ce qui suit : 

Le sulfure d’uranium SU est jusqu’à présent le seul composé 
connu de l’uranium bivalent. Il a été préparé par Alibegoff (Ann. 
Chem., t. 233, p. 117, 1886) en chauffant le sulfure S 3 U 2 pendant 
plusieurs jours dans un courant d’hydrogène. Les produits qu’il a 
obtenus ne répondent qu’approximativement à la formule SU (9,44 
à 12,62 0/0 S ; théorie 11,87 0/0); Depuis lors le sulfure SU n’a plus 
été préparé par aucun chimiste. 

Etant donné l’intérêt que présentent les dérivés de l’uranium 
bivalent, les auteurs se sont proposés de vérilier les indications 
d’Alibegoff et de préparer le sulfure SU à l’état pur. Le sulfure 
d’uranium tétravalent S 2 U qui a été obtenu à l’état très pur par 
l’action de l’hydrogène sulfuré sur le chorure CHU, a été chauffé au 
rouge, pendant plusieurs heures, dans un courant d’hydrogène. La 
réaction : S 2 U H 2 = SU -f- SH 2 a été contrôlée par le dosage du 
soufre entraîné sous forme de SH 2 . Il a été constaté que le dégage¬ 
ment de SH 2 cesse lorsque la moitié du soufre de la matière pre¬ 
mière est dégagée. 

Le résidu de la réaction contenait 12,14 0/0 S et 88,16 0/0 U 
(théorie 11,87 0/0 S; 88,13 0/0 U); c’est donc bien le sulfure d’ura¬ 
nium bivalent SU. 

Ce composé est gris, il prend immédiatement feu au contact 
de l’air. 

Pour cette recherche il était nécessaire d’opérer avec de l’hydro¬ 
gène absolument sec et dépourvu de toute trace d'oxygène. Les 
auteurs ont décrit un dispositif simple permettant de déceler, au 
cours de l’opération, de très faibles quantités d’oxygène dans un 
courant gazeux (hydrogène ou azote). Il est basé sur le bleuisse¬ 
ment d’une solution jaune de carmin d’indigo réduit par du zinc. 


SÉANCE DU 25 MARS 1931. 

Présidence de M. Nicloux, président. 

Composition du Bureau pour 1931. 

MM. Nicloux. Président. 

Mondain-Monval, Vice-président. 
Bergmann, Secrétaire-Trésorier. 

Cassal, Secrétaire. 
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Sur un dispositif permettant d obtenir, à basse pression , 
un courant d'hydrogène actif . 

M. Volmar, au nom de M. Hirtz et en son nom, présente un 
appareil qui comporte comme partie essentielle une soupape 
capillaire. 

Les détails et le fonctionnement de ce dispositif seront exposés 
dans un Mémoire qui paraîtra prochainement au Bulletin. 

Sur un émétique dérivé de Vacide lactique. 

M. Volmar en son nom et au nom de M. Bktz expose ce qui suit : 

En vue de vérifier la théorie de Jungfleisch suivant laquelle tous 
les acides-alcools sont susceptibles de dissoudre l’oxyde antimo- 
nieux avec formation de composés analogues & l’émétique, nous 
avons cherché à préparer un sei cristallisé dérivé de l’acide antimo- 
niolactique. 

Nous avons maintenu 10 heures de l'oxyde d’antimoine fraîche¬ 
ment précipité au contact d’une solution chaude, concentrée et 
acide delactate de sodium; l’excès de Sb 2 0 3 a été enlevé par filtra¬ 
tion et la solution évaporée à consistance sirupeuse. Nous avons 
ainsi obtenu des aiguilles prismatiques incolores qui ont été lavées 
à l’alcool et purifiées par recristallisation dans l’alcool méthylique 
absolu froid. 

L’antimoniolactate de sodium obtenu se présente sous la forme 
d’aiguilles peu solubles dans l’alcool, solubles dans 20 parties 
d’alcool méthylique à froid et dans 12 parties à l’ébullition, mais 
en se décomposant partiellement. L’eau le décompose instantané¬ 
ment avec mise en liberté d’oxyde antimonieux ; aussi ne peut-on 
le dissoudre dans ce réactif qu’en présence de lactatede sodium ou 
de sel de Seignette. Les solutions aqueuses, dont la réaction est 
nettement acide sont précipitées directement par l’hydrogène sul¬ 
furé à froid. Le complexe formé est donc bien moins stable que 
dans le cas de l’émétique ordinaire. 

Son analyse nous a donné les résultats suivants : 

Sb 0/0, 36,5 0/0; Na, 7,2 0/0; acide lactique libre, 26,3 0/0. 

Ce qui correspond à la formule : 

CH 3 -CHOH-COONa - CH 3 -CHO(SbO)-COOII 
CH 3 -CHO-COONa 
ou ^>Sb-OH 
CIP-CHO-COOH 

L’instabilité du produit ne nous a pas permis, jusqu’à présent, 
d’en déterminer le poids moléculaire. 

Sur le 8.5-diphényl-pyrazol. 

M. Gérald expose ce qui suit : 

MM. Moureu et Brachin ont montré {Bull. Soc. chim. y 1904,* 
t. 31, p. 170) que par action de Phydrazine sur le benzoylphényl- 
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acétylène* on obtenait à côté d’une hydrazone, un composé corres¬ 
pondant à la formule d’un pyrazol; pour expliquer cette réaction, 
ils admirent qu elle se passait en deux phases : 1° formation de 
T hydrazone ; 2° cyclisation de cette hydrazone. 

Au cours de recherches effectuées, il y a quelques années, sous 
la direction de M. Moureu et que les circonstances nous ont obli¬ 
gé d’interrompre, nous avons pu constater que la semicarbazide 
se comporte, vis-à-vis du phénylacétylène, exactement comme 
l’hydrazine. 

1° Il se forme d’abord une semicarbazone : 


C 6 H 5 -C=C-CO-C 6 H 5 + NH2-CO-NII-NH 2 = 
H 2 0 + C 6 fP-C=C-C-C*H* 




-NH-CO-NH 2 


2° Cette semicarbazone se cyclise ensuite, ayec perte du reste 
-CONH- qui se transforme ultérieurement en hydrazodicarbona- 
mide en s’unissant avec un excès de semicarbazide. Le pyrazol 
fourni se trouve êire identique à celui obtenu par Moureu et 
Brachin en partant de l’hydrazine ; la réaction conduit donc égale¬ 
ment à l’obtention du 3.5-diphénylpyrazol, décrit par les auteurs : 


C—C-C 6 H 5 


C*H*-C N 

NH 


NH 2 


-CO 


C—C-C 6 H 5 



I 

N 



+ — CO-NH — 


N H 2 -CO-N H-N H 2 -f — CO-NH — = NH 2 -CO-NH-NH-CO-NH 2 


Des recherches du même genre sur la cyclisation de différentes 
molécules azotées sont en cours. 

La polymérisation des oléjines à températures et pressions élevées. 

MM. Hugel, Cohn et Cnyasique communiquent les observations 
suivantes : 

Des essais ont été faits avec l’a-octène, le p-octène, l’a-duodécène, 
et l’a-hexadécène dans l'appareil décrit par MM. Hugel et Artiche- 
vitch (Ann. Qff. Nat . Comb. Liq ., 1928, p. 988). 

Les températures d’expérimentation étaient de 300°, 400° et 500°. 
Les pressions de 25 jusqu’à 1000 kg. 

A 300° l’a et le p-octène se trouvent au-dessus de leurs tempéra¬ 
tures critiques; l’a-duodécène et l’a-hexadécène au-dessous. 

La polymérisation de l’a-duodécène et de l’a-bexadécène se fait 
donc à pression élevée en phase liquide. 

A 400° l’a-duodécène est au-dessus de sa température critique, 
l’a-hexadécène est encore au-dessous. 

A 300° et 500 kg. l’a et le p-octène ne se polymériseut pas encore 
(du moins pas au bout de 5 heures). 
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LV-duodécène se polymérise un peu, mais moins que lV-faexadé- 
cène. 

Les quatre oléflnes se polymérisent bien à 400°. Pour les carbures 
qui se trouvent au-dessus de leurs températures critiques, on 
observe une diminution de la pression qui est une droite en fonc¬ 
tion du temps. 

La vitesse de la diminution de la pression est la même pour IV- 
octène et lV-duodécène; elle est plus faible pour le p-octène (à 400°). 

Les carbures en phase liquide se polymérisent sans que l'on 
observe une variation de la pression. Il semble que l’on atteint un 
équilibre avec le temps (p. ex. à 300° au bout de 10 h.). Cet équi¬ 
libre est déplacé en faveur des produits de polymérisation par une 
augmentation de la pression et de la température. 

Comme produits de la polymérisation, on trouve dans tous les 
cas des dimères et des trimères du carbure étudié qui résultent de 
l'union de deux ou de trpis molécules de l’oléiine par disparition 
d’une ou deux doubles liaisons. 

Ainsi pour lV-hexadécène on a réussi à isoler au moins deux 
dimères isomères : l’un solide, P. F. 53°,8 à 54®,8 dont la formule 
de constitution, déterminée par oxydation permanganique, répond à 
un carbure à chaîne droite de 32 atomes de carbone, ayant la 
double liaison entre le 16* et le 17* atome de carbone; l’autre est 
liquide et correspond vraisemblablement à un mélange de carbures 
à chaînes ramiliées. L'oxydation au permanganate donne un mélange 
d'acides en C 14 jusqu'à C 18 . 

Au-dessus de 400° vient alors se superposer le craquage à la 
zone de polymérisation. 

Un mémoire détaillé paraîtra prochainement. 

Etude des systèmes ternaires fPO-IPO*-Rb 1 0 et fPO-lPO^-WO. 

MM. Rollbt et Andrès ont déterminé l'isotherme 18° des sys¬ 
tèmes ternaires : H 2 0-B 2 0 s -Rb 2 0 et H 2 0-B 2 0 3 -Cs 2 0. Ils ont utilisé 
de la rubidine et de la césine préparées par une méthode qui ne 
parait pas avoir été déjà décrite pour ces deux hydroxydes que 
l’on prépare généralement au laboratoire par double décomposi¬ 
tion : Ba(OH) 2 + SO*M 2 —SOBa -f 2MOH, ce qui donne une 
solution étendue d’hydroxyde qui n’est pas très pure. 

Les auteurs utilisent une méthode électrochimique : une solution 
concentrée de carbonate est électrolysée avec une cathode de mer¬ 
cure. L'amalgame formé est décomposé par l’eau pure à l’abri du 
gaz carbonique de l'air. La solution alcaline préparée est bien 
exempte de carbonate. 

L’isotherme obtenue avec la rubidine et l'acide borique est ana¬ 
logue à celle dressée parDugelsky pour le système II 2 0-B 2 0 3 -K 2 0. 
3 sels sont mis en évidence : 

i° 5B 2 0*.Rb 2 0.8H 2 0 pentaborate; 2° 2B-O<.Rb 2 0.5H 2 0 dibo- 
rate; 3° B 2 0 3 .Rb 2 0.2,5H 2 0 monoborate. Ces sels ont une solubilité 
congruente. Le dernier est signalé pour la première fois. 

L'isotherme obtenue avec la césine et l’acide borique présente un 
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caractère particulier. Trois sels sont mis en évidence: 1° 5B 2 0 3 . 
CsK ). 8 H 2 Ô pentaborate ; 2° 2 B 2 0 3 . Cs 2 0.5 H 2 0 diborate ; 3 U B 2 0 3 . 
Gs 2 0.7H 2 0 monoborate. Les deux premiers sels. ont été déjà 
signalés par les auteurs dans une communication précédente. Le 
diborate a une solubilité non congruente à 18°. 


Société chimique de France (Section de Lille). 


Séance du 27 février 1931. 

Présidence de M. Pariselle, Président. 

La cellulose et ses dérivés . 

M. J. Duclaux, au cours d’une conférence, expose ce qui suit : 

La cellulose est à la fois une substance chimique, un produit 
biologique et une matière première industrielle. Son mode de for¬ 
mation et ses propriétés l’éloignent de toutes les autres substances, 
et on ne peut arriver à la connaître qu’en combinant les résultats 
de toutes les méthodes physicochimiques, chacune devant être 
contrôlée par les autres. On résume beaucoup des propriétés de la 
cellulose en disant que c’est un anhydride fortement condensé du 
glucose, les groupes OH étant de plus bloqués les uns par les 
autres par association, soit complètement (cellulose naturelle ins¬ 
table), soit incomplètement (cellulose mercerisée stable). Des asso¬ 
ciations du même genre apparaissent déjà avec le premier des 
sucres, la dioxyacétone de M. G. Bertrand. 

Réalisation d'une pile d'Evans et protection par effet tampon. 

MM. G. Chaudron et E. Herzog font part des résultats de leur 
étude. V. ce Bulletin , p. 702. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 23 AVRIL 1931. 

Présidence de M. Cristol, président. 

Sur les pipérazines substituées . 

MM. Godchot et Mousseron, poursuivant l’étude de pipérazines 
substituées, ont cherché à obtenir certaines pyrazines par Faction 
de l’ammoniaque sur les dérivés monochlorés de cétones hydrocy¬ 
cliques selon le procédé indiqué par l’un deux en collaboration 
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avec M Me Cauquil, avec l’a-cblorocyclohexanone et l'a-chlorocyclo- 
heptanone (C. R., p. 444; 1925. — Bull ., t. 45, 126; 1929). 

La préparation des di-méthyl- bis-té traméthylène-pyrazines a été 
étudiée par action de l’ammoniaque soit sur r«-chloro-m-méthyl- 
cyclohexanone, soit sur l’a-chloro-p-méthylcyclohexanone en solution 
alcoolique. On observe dans ces conditions un dépôt de CiNH 4 qui 
est essoré quelques jours après et la solution alcoolique est éva~ 
porée. Malgré le refroidissement durant l’action de l’ammoniaque 
et la distillation de l’alcool ammoniacal à basse température, on 
n’obtient pas de résidu cristallisé, mais un produit visqueux, incris* 
tallisable, distillable avec décomposition même dans le vide et 
réduisant les sels d’or et de platine. 

De même, par action de l’ammoniaque sur l’a-chlorocyclopenta- 
none et l’a-cblorocyclooctanone (Eb 6 — 96-98°) on a toujours un 
dépôt de CINH 4 et après distillation de l’alcool le produit reste 
incristallisable et brunit rapidement. 

11 semble donc que l’amino-cétone se forme tout d’abord, mais 
qu’elle ne se condense pas normalement avec une autre molécule 
pour donner une pyrazine comme cela se produit en général ; cette 
condensation se poursuit au delà de ces limites en donnant des 
produits colorés et visqueux. D'ailleurs, ces mêmes produits sont 
obtenus à côté des pyrazines cristallisées avec les chlorocyclohexa- 
none et chlorocycloheptanone, mais en bien moindre proportion; 
dans le cas des quatre cétones chlorées étudiées, ces corps de forte 
condensation semblent être seuls à se former. 

Préparation domino-alcools pipéraziniques. 

M. Mousseron a mis à l'étude la préparation d’amino-alcools 
pipéraziniques dérivant de noyaux hydroaromatiques en C s , C 6 , C 1 
et du noyau indénique. Avant lui, quelques auteurs ont étudié la 
préparation de pipérazines mono- et disubstituées à l’azote, en 
faisant agir soit les dérivés monohalogénés, soit les oxydes d'éthy¬ 
lène sur la pipérazine [S. Moore, M. Boyle, et M. Thorn {Chem. 
Soc. y p. 39, 1929). — Krassuski et Kossbnko (Chem. Zent. Blatt ., 
1929, II, p. 2194. — E. Fourneau et C. Barrelet (Bull. p. 1172; 
1929).] 

Les amino-alcools sont obtenus par action soit des chlorhydrines 
de cyclopentène, de cyclohexène, de cycloheptène, et de la bromhy- 
drine de l’indène, soit des oxydes correspondants, sur l’hydrate de 
pipérazine. 

A titre d’exemple : on obtient la (2' cyclohexanol)-N-pipérazine et 
*lal. 4-bis-<2'-cyclohexanol*2')-pipérazine à partir de la chlorhydrine 
ou de l’oxyde de cyclohexène. 

HOHC CHOH HOHC 

NH<^ ^>N - HC<^~^> <^^>CH - N<^ ^>N - HC<^> 

On chauffe à reflux plusieurs heures entre 100 et 180°, selon les 
corps mis en œuvre, un excès de pipérazine et la chlorhydrine ou 
l’oxyde; le dérivé disubstitué est précipité par la potasse et le 
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dérivé mono substitué, soiubie dans l'eau, est isolé à l’état de se 
de mercure que l’on décompose par la potasse. 

M. Mousseron établit que soit par la chlorhydrine, soit par 
l’oxyde d’étbylène, on obtient simultanément les deux dérivés ; 
mais, avec la chlqrhydrine, le dérivé disubstitué prédomine, tandis 
qu’avec l’oxyde le dérivé monosubstitué est en plus forte propor¬ 
tion. Les rendements sont légèrement améliorés si l’on opère en tube 
scellé ; de plus, en effectuant la réaction dans le toluène bouillant 
le dérivé monosubstitué est seul obtenu mais en faible quantité. 

Poursuivant son étude, il a envisagé l’action des chlorhydrines et 
oxydes d’éthylène sur la diméthyl-2.5-pipérazine, la tétra-méthyl- 
pipérazine et la bis-tétraméthylène-pipérazine ; seule la première a 
fourni un dérivé disubstitué F. 225°, alors que les deux autres 
n'entrent pas en réaction; il semble donc que la mobilité des H 
des fonctions NH soit diminuée en rapport du nombre des substi¬ 
tutions. 

Les composés suivants et leurs dérivés (chlorhydrate, picrate, 
chloroplatinate, sel de mercure, dithiocarbamate) ont été préparés 
et l'analyse en a été faite : 

I. (ê'-cyclopentanol)- i-pipérazine, F. 83-84°; i A-bis ( 2'-cyclopen- 
tanol-2')-pipérazinc, F. 201-202°. II. (2'-cyclohexanoiyi - pipérazine, 
F. 61-68°; i . 4-bis-{2-cyclohexanol-2 , )-pipérazine, F. 205-206°. 
III. ( g-cycloheptanoiyi-pipérazine , F. 41-42°; i A-bis-^P-cyclohep- 
tanol-2 l )-pipérazine y F. 18-19°. IV. (| $-indène-ol)-i-pipérazine , F. 72- 
18°; i. 4-bis-($-indène-ol-$')-pipérazine, décomp. 200°. 

Recherche des constituants des essences 
employées en Aéronautique. 

M. R. Lautié au nom de M. E. Carrière et au sien expose ce 
qui suit : 

Les recherches en vue de l’analyse des essences sont déjà nom¬ 
breuses, mais elles n’ont pas conduit à une méthode pratique. 
MM. E. Carrière et R. Lautié se sont proposé d’apporter une 
contribution à ce problème. Leur méthode consiste à déterminer 
sur l’essence un indice de nitration pour connaître le 0/0 de car¬ 
bures benzéniques et un indice de brome pour connaître le 0/0 de 
carbures éthyléniques. La proportion de carbures éthyléniques a 
été trouvée négligeable « 1 0/0) pour quatre essences analysées. 
La proportion de carbures benzéniques a toujours été inférieure 
à 6 0/0. 

L’essence est ensuite distillée avec une colonne de Vigreux de 
30 cm. de longueur de pointes, à la vitesse d’une goutte par seconde. 
Chaque fraction de distillation correspond à 10 degrés, la fraction 
changeant avec la dizaine. On détermine sur chaque fraction la 
densité à 20°. MM. E. Carrière et R. Lautié, en se basant sur les don¬ 
nées bibliographiques, ont établi le tableau des densités moyennes, 
fort différentes, des carbures saturés acycliques et cycliques bouil¬ 
lant dans des intervalles de températures espacés de 10 en 10 degrés. 
La densité des carbures benzéniques est pratiquement constante 
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et égale à 0,819. En se basant sur ces données, on peut aisément 
établir la composition de chaque fraction et par suite celle de 
l'essence. 

Des raisonnements analogues ont été appliqués aux indices 
de réfraction, en faisant usage de la loi de Gladstone et Date. 
D’après les données bibliographiques, il a été établi un tableau 
d'indices de réfraction moyens, fort différents, des carbures saturés 
cycliques et acycliques bouillant dans des intervalles de tempéra¬ 
tures espacés de 10 en 10 degrés. La concordance pour la consti¬ 
tution des essences établie par détermination des densités et par 
détermination des indices de réfraction a été exacte avec une pré¬ 
cision supérieure à 3 0/0. Ce travail subventionné par le Ministère 
de l'Air a fait l'objet d’une communication détaillée au dernier 
Congrès de Chimie Appliquée qui s'est tenu en septembre 1990 à 
Liège. 

Contribution à Vétude des complexes 
argentohypoèulfites de sodium . 

M. Carrière au nom de M. Raulet et au sien, expose ce qui 
suit : 

Les argentohyposulfites alcalins ont donné lieu à de nom¬ 
breuses recherches ayant pour objet leur isolement ou la déter¬ 
mination de la solubilité des halogénures d'argent dans des 
solutions d'hyposulfite de sodium, en fonction de la concentration 
et de la température. 

MM. E. Carrière et Raulet se sont proposé de déterminer la 
nature du complexe argentohyposulflte de sodium en solution, par 
application de la loi d'action de masse aux ions en présence. La 
méthode de louche suivie, imaginée par MM. E. Carrière et 
Auméras pour l'étude de l’équilibre oxalate de calcium-acide 
chiorhydrique ( C . R. Acad. Sri., t. 177, p. 1288; 1923) consiste à 
faire réagir n cm 3 de solution décinormale de nitrate d'argent sur 
n cm 3 de solution décinormale de chlorure de sodium, puis, à 
déterminer à la burette, à la température de 20°, le nombre de 
centimètres cubes de solution décinormale d’hyposulfite de sodium 
nécessaire, pour provoquer la dissolution exacte du chlorure 
d'argent précipité ; le volume total au moment de la dissolution 
exacte étant de 100 cm 3 . La concentration des ions réagissants 
est, par suite connue; elle est de l'ordre de 0,01 mol.gr. /litre et 
à cette grande dilution, les «els de sodium peuvent être consi¬ 
dérés comme entièrement ionisés. La réaction est représentée par 
l’équation ; ClAg + SWNa 2 = CINa -f AgSWNa 
ou en ions : ClAg S^O 3 = Ag^O 3 + Cl 

Soient (S 2 !) 3 ), (AgS 2 0 3 ), (Cl), les concentrations des ions S 2 0 3 , 

AgS 2 0 3 et Cl. Entre ces concentrations existe la relation : 

(S*0*) = tf(AgS 2 0 3 XCl) = A (Cl) 2 

les concentrations en chlorure de sodium et en nitrate d’argent 
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introduits étant les mêmes. La concentration (S 2 0 3 ) est égale à 

l’excès de la concentration en hyposullite de sodium nécessaire à 
la dissolution sur la concentration du chlorure de sodium mis en 
expérience. La relation (S 2 O s ) = K(C1) 2 est vérifiée avec une préci¬ 
sion moyenne de 1,3 0/0, la concentration en nitrate d’argent mis 
en expérience variant de 0,003 mol.gr. /litre à 0,03 mol.gr. /litre. 
L’influence d’un excès de chlorure de sodium a été recherchée 
quantitativement et la vérification de cette influence contrôlée 
expérimentalement avec une précision de 1,4 0/0. 

L’influence d’un excès de nitrate d’argent ne peut être recherchée, 
car il y a formation d’argentohyposulfites de sodium de natures 
différentes, qui se décomposent. 

De la variation de la constante d'équilibre avec la température, 
on en déduit que la chaleur de formation de l’ion complexe 
AgS 2 0 3 à partir des ions gr. Ag et S 2 0 3 est —7,7 grandes calories. 

On vérifie expérimentalement que la dissolution du chlorure 
d’argent, s’effectue sans variation de la conductivité, le nombre de 
charges demeurant le même : 

ClAg + S 2 0 3 I Na 2 = AgS 2 0 3 I Na + Cl I Na 
- - I ++ - I + - 1 + 

Ces recherches ont fait l’objet d’une note aux Comptes Rendus de 
l'Académie des Sciences , t. 192, p. 423; 1931. 

Etude de la série cyclooctanique. 

M. Godchot et M Ue Cauquil, avec l’aide de M. P. Bernouilli, 
ont poursuivi leurs recherches dans la série cyclooctanique, en 
partant de la cyclooctanone (semicarbazone, F. 167°; oxime, 
F. 34-36°; carbanilidoxime, F. 98-99°) provenant de la décomposition 
de l’azélaate de thorium à 450° dans le vide. 

L'oxyde de cyclooctène (Eb. = 189-190°, F. 45°) a été obtenu 
par eux en oxydant le cyclooctène en solution chloroformique à 
l’aide de l'acide perbenzoïque ; cet oxyde, au contact de l’eau bouil¬ 
lante légèrement acidulée par C1H, se transforme lentement en 
glycol (cycio-octane-dio 1-1.2-), ^liquide bouillant entre 135-140° 
sous 6 mm., donnant une diphényluréthane (F. 166-167°). 

Par méthylation de la cyclooctanone (CH 3 I sur la cétone sodée à 
l’aide de NH 2 Na), les auteurs ont obtenu l’a-méthylcyclooctanone, 
liquide (Eb. 74-75° sous 7 mm.; d u = 0,9478 ; n\f= 1,4675 ; R. M. 
trouvé = 41,12 ; calculé pour C 9 H lc O : 41,57; semicarbazone, 

F. 127-128°; oxime, liquide bouillant vers 115° sous 7 mm.; 
carbanilidoxime, F. 117-118°). Oxydée par le permanganate de 
potassium, l’a-méthylcyclooctanone donne l’acide acétyl-rc-œnan- 
thylique, CH 3 .C0.(CH 2 ) 6 .C0 2 H. (Semicarbazone, F. 116-117°). 
La méthylation de la-méthylcyclooctanone fournit un mélange de 
diméthylcyclooctanones a. a et a.a f bouillant vers 88-90°sous 12 mm. 
(d 16 =0,9343; ni 6 = 1,4661; R. M. trouvée: 45,66; calculée pour 
C 10 H I8 O : 46,19) dont l’étude se poursuivra ultérieurement. 
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Dosage du sodium dans les eaux dalimentation. 

MM. P. J. Tarbouriech et H. Cassagne signalent l’intérêt que 
présente le dosage du sodium dans l’analyse des eaux d’alimenta¬ 
tion courante, soit qu'il s’agisse d’exprimer sous la forme d'une 
combinaison saline l'ion chlore dosé, soit qu’on veuille établir la 
composition probable du résidu d’évaporation de l'eau analysée. 11 
est d’usage assez courant, surtout dans les analyses sommaires 
exécutées en vue d’un projet d'adduction, de doser seulement le 
chlore de l’eau et de l’exprimer en CINa, sans procéder au dosage 
du métal alcalin. Des expériences nombreuses ont montré aux 
auteurs que cette traduction arbitraire ne correspond qu’exception- 
nellementà la réalité des faits. Si l'erreur ainsi commise est minime 
quand il s'agit d’une eau faiblement minéralisée, elle peut prendre 
une importance plus grande, parfois considérable, dans les eaux à 
minéralisation élevée. Le tableau ci-dessous donne quelques 
exemples des résultats trouvés dans les dosages respectifs de Cl et 
de Na, traduits l'un et l'autre uniformément en CINa : 


Origine des eaux Cl en CINa Na en CINa 

1. Mont-Louis (Pyrénées-Orientales)... 12 17 

2. Source de l’Estabel (Hérault). 36 37 

3. Grau-du-Roi (Gard). 960 366 

4. Montredon (Tarn). 316 249 

5. La Salvetat (Hérault). 6 172 

6. Villemoloque (Pyrénées-Orientales). 72 696 


Les résultats ci-dessus sont exprimés en milligrammes de CINa 
et par litre. * 

L'examen des chiffres contenus dans ce tableau justifie les obser¬ 
vations présentées ci-dessus et montre la nécessité d’effectuer ce 
dosage du sodium dans les eaux d'alimentation, comme Barthe 
et DuÛlho l’ont déjà fait observer en ce qui concerne les eaux 
minérales. Les méthodes récentes de Blanchetière et de Kahane 
rendent facile la pratique de cette opération. 

Etude du réactif de Nessler. 

M. P. J. Tarbouriech et M H * A. Bàssot, au cours d’une étude 
d’ensemble entreprise par l’un d’eux sur le réactif de Nessler, ont 
passé en revue quelques-unes des nombreuses formules proposées 
"par les divers auteurs de formulaires ou de mémoires. On sait que 
cette solution peut être obtenue de 2 manières différentes : soit à 
partir du bichlorure de mercure, soit à partir du biiodure. 

Le réactif au bichlorure a fait l’objet de nombreuses et déjà 
anciennes critiques, au point de vue de sa sensibilité ; les formules 
au biiodure échappent à ces critiques, et donnent des résultats 
beaucoup plus précis, notamment dans l’opération aujourd’hui 
classique de la « Nesslérisation ». Mais les auteurs de formules 
tombent unanimement dans une erreur commune qui est de consi¬ 
dérer que la pratique défectueuse de la préparation du réactif au 
sublimé doit être attribuée à Nessler, tandis que le mérite de la 

soc. chim-, 4 # sér., t. xux, 1931. — Mémoires. 56 
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modification au biodure reviendrait à des auteurs plus modernes. 
Winkler est le principal bénéficiaire de cette interprétation et 
certains chimistes en sont venus à opposer ce qu’ils appellent le 
« réactif de Winkler » (au bi-iodure) au « réactif de Nessler » (au 
bichlorure). C’est là une erreur complète : il suffit de consulter 
le travail de Nessler (Inaugural Dissertation Freiburg im Bris- 
gau , 1856) auquel se réfèrent la plupart des auteurs, mais sans 
doute sans jamais avoir vu cet ouvrage, pour se rendre compte que 
Nessler a préparé dès le début son réactif au moyen du biiodure. 

A la page 21 de sa thèse, Nessler s’exprime ainsi : «. wurden 

« 20 gr. lodkalium in 50 cc. Wasser gelôst und Iodquecksilber 

« zugesetz , bis von diesem letztern ungelo.st zurfickblieb . *> et en 

aucun point de cette publication il n’est question de bichlorure. Le 
véritable auteur de cette modification que les chimistes déclarent 
unanimement fâcheuse paraît être le chimiste anglais Hadow. 

Il nous a paru convenable de rendre justice à l’auteur d’une 
formule dont le temps n'a pas affaibli l’intérêt, comme le montrent 
les nombreuses applications que l'on a fait récemment du réactif 
de Nessler. 


Sur la répartition des bicarbonates entre le sang et le liquide 

céphalo-rachidien. 


MM. P. Cristol et P. Monnier rappellent qu’en 1911 E. Derrien 
avait montré à notre Société qu'une substance dialysable existant 
dans le sang a dans le liquide céphalo-rachidien une concentration 
proportionnelle à sa concentration dans le sang, et inversement 
proportionnelle à la racine carrée de sa concentration isotonique. 

g 

Le tout étant exprimé par la formule : Cr = K K étant une 

constante de valeur égale à 3,6. Cette loi qui n’est qu’une exten¬ 
sion de la loi de vitesse de diffusion des gaz de Grabam, a été 
v<£*iûée par E. Derrien et ses élèves pour de nombreuses subs¬ 


tances. 

Nous apportons aujourd’hui une nouvelle confirmation : celle des 
bicarbonates. D’après les calculs que l’on peut effectuer, le rapport 


C0 2 Cr 
CQ2 S 


est théoriquement égal à 1. 


Cette valeur théorique correspond exactement à la valeur expéri¬ 
mentale trouvée chez les sujets rigoureusement normaux, en tenant 
compte des conditions de recueil du sang et du liquide céphalo¬ 
rachidien édictées par Derrien. 

Le rapport hémo-rachidien des bicarbonates est troublé dans 
deux sortes de conditions biochimiques. 

1° Lorsqu'il y a de l’acide acétylacétique dans le sang, celui-ci ne 
passant pas dans le liquide céphalorachidien, le rapport est inférieur 
à l’unité, et son abaissement est .proportionnel à la teneur en acide 
acétylacétique du sang. Cela tient à ce que, comme l’a montré l’un 
de nous, le dosage de la réserve alcaline du sang est faussé dans 
ce cas, par décarboxylation de l’acide acétylacétique. 

2° Lorsqu’il y a glycolyse dans le liquide céphalorachidien, la 
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glycolyse pouvant être soit d’origine microbienne, soit d'origine 
leucocytaire, comme cela se produit dans les diverses méningites, 

CO 2 Cr 

dans ce cas, le rapport çfyfg beaucoup plus facilement détermi¬ 


nable que le rapport 


glucose Cr 


a la même signification diagnos- 


glucose "2T 
tique et pronostique (jue ce dernier. 

MM. P. Cristol et P. Monnier sont d’ailleurs en train d’étudier 
d’autres causes possibles d’abaissement ou d’élévation du rapport 
C0 2 0 

CÜ 2 #” 
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SÉANCE DU VENDREDI 13 MARS 1931. 

Présidence de M. Fric, Vice-président . 

Sur une synthèse totale du carvacrol. 

MM. L. Bert et J. Coudert communiquent ce qui suit : 

On n'a réalisé jusqu'ici que des synthèses partielles du carvacrol. 
L’un de nous (L. Bert, Bull, Soc. ckim ., i925, t. 37, p. 1252) ayant 
réussi à obtenir du p. cymène avec de bons rendements à partir de 
l’alcool isopropylique provenant du propylène (Standard Oil de New 
Jersey), la synthèse totale du carvacrol se trouvait par cela môme 
effectuée, grâce aux résultats acquis par Semiuler (D. ch. G. t 1892, 
t. 25, p. 3353). 

Les auteurs ont atteint le môme but en traitant par l’oxygène le 
magnésien du 2-bromo-p-cymèue. Le rendement n’est que de 4 0/0 : 
c’est le plus faible de ceux obtenus à ce jour dans l’application de 
la méthode de Bodroux {Bull. Soc. chim. y 1904, t. 31, p. 33). 

Sur l'analyse de la fluorine. 

M. P. Ch. Dorier expose ce qui suit : 

Les méthodes proposées jusqu’ici pour le dosage de la fluorine 
sont longues, en particulier pour la détermination du fluor. Le 
mode opératoire suivant remédie à ces inconvénients : 

1* Dosage de la silice. 1 gr. de matière est traité dans une capsule 
de platine par 5 cm 3 de FH à 19° Bé ; on évapore à sec, reprend par 
3 cm 3 de FH et chasse ce dernier par chauffage au bain de sable. Le 
résidu privé de SiO 2 est additionné de 2 cm 3 d’ammoniaque, chauffé 
et calciné. Perte de poids =: SiO 2 daus 1 gr. de spath-lluor. 

2® Dosage de F 2 Ca. Le résidu du 1° est traité dans la capsule par 
t cm 3 de SO*H 2 concentré, et chauffé jusqu’à disparition de filmées 
blanches. Un nouveau traitement est fait pour éliminer complètement 
le fluor sous forme de FH. La différence de poids entre 1° et 
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2° multiplier par 1,3622 donne F 2 Ca dans 1 gr. de fluorine. Le 
résidu sert à doser Fe 2 0 3 et A1 2 0 3 par les procédés classiques. 

Sur une autre prise d’essai on peut doser S0 4 Ca par dissolution 
de ce dernier dans l’eau et précipitation du Ca à l’état d’oxalate. 

Cette méthode est simple, rapide et précise, ainsi qu’il résulte de 
dosages comparatifs effectués par la méthode de dosage du fluor de 
Frésénius sur 180 échantillons différents de fluorine. 


SÉANCE DU VENDREDI 8 MAI 1931. 

Présidence t/eM. Y. Thomas, Président. 

Suj‘ Valcool thymylique et Valdéhyde thymique. 

/CH 3 (1) /CH 3 (1) 

C*H 3 eCH 2 OH (3) OTP^-CHO (3) 

\CH(CH 3 ) 2 (4) \CH(CH 3 ) 2 (4) 

MM. L. Bert et J. Matet désirant apporter une contribution aux 
vues de G. Cohn sur l’influence de la position des osmophores des 
composés sur leur odeur, notamment chez ceux du type 1.3.4 
qu’il dénomme configuration idéale, ont préparé l’alcool thymylique 
et l’aldéhyde thymique non encore décrits. * 

Ces produits s’obtiennent aisément en condensant le magnésien 
du 3-bromo-p-cymène avec 1° le trioxyméthylène, 2° les orthofor- 
miates de méthyle et d’éthyle avec hydrolyse subséquente des 
acétals engendrés. 

L 'alcool thymylique constitue une huile incolore à odeur douce 
d’alcool p-cuminique. Eb 1(J = 134°, d\ = 0,9915, — 0,981, ni 6 = 

1,526. 

Son acétate est huileux, incolore, et possède une odeur de bois de 
cèdre. Eb î7 — 137°, dj = 1,010, df = 0,9986, ni 5 — 1,504. 

Sa phényluréthane forme des cristaux groupés en hérissons, fon¬ 
dant instantanément à 65°. 

Le thymylaldéhyde se présente sous la forme d’un liquide incolore, 
à faible odeur de thymol et de cire d’abeilles. Eb i5 — 115-116°, 
dj = 0,9942, df = 0,981, ni 6 = 1,5315. Semicarbazone en beaux 
cristaux incolores fondant instantanément à 183°. 

La règle d’homoiogie des odeurs se trouve en défaut pour cet 
aldéhyde; celle de G. Cohn est confirmée, bien que ces composés 
soient faiblement odorants. Un mémoire paraîtra au Bulletin . 

Les auteurs poursuivent ces recherches sur l’alcool thymyléthÿ- 
lique, et sur l’aldéhyde et l’acide thymylacétiques. 

Action du pentachlorure de phosphore sur les dérivés tù-chlorallydés * 

benzéniques. 

MM. L. Bert et R. Annequin ont eu la surprise de constater 
que C1 5 P réagissait à chaud, en vase ouvert, sur les dérivés 
w-chlorallylés R.CH 2 .Cil = CHC1 à radical benzénique, découverts par 
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l’un d’eux (L. Bert, Bail. Soc. chim.> 1925, t. 37, p. 879), conformé¬ 
ment à l’équation : 

R-CH 2 -CH=CHC1 + CPP = R-CH 2 -CHC1-CHC1 2 + CPP 

en donnant ainsi, avec un rendement à peu près intégral, la série 
nouvelle du fL^.y^trichloropropylbenzène, dont l’étude fait l’objet 
d’une thèse en cours. 

Sur une nouvelle méthode de synthèse de l'aldéhyde cinnamique 
et de ses homologues substitués sur le noyau. 

Les dérivés R.CH 2 .CHC1.CHC1 2 signalés dans la note précédente 
ont fourni à MM. L. Bert et R. Annequin un nouveau mode de 
préparation synthétique des aldéhydes de la série cinnamique. 
Traités eu effet par les alcoolates alcalins R'ONa, ils donnent 
naissance aux acétals R.CH = CH.CH(OR') 2 , dont l’hydrolyse par 
CIH dilué bouillant conduit aux aldéhydes cherchés. 

Synthèse de nitrites oL-éthyléniques-a.-substitués. 

M. D. Gauthier signale que depuis sa communication relative à 
l’obtention de tels nitriles par action de SOC1 2 sur les cyanhydrines 
cétoniques en présence de pvridine (Séance du 18.2.11), il a appris 
que M. P. Bruylants, après L. Henry, avait déjà décrit (Mémoires 
de l’Académie Royale de Belgique, 1917) plusieurs composés de ce 
genre et notamment les deux premiers nitriles cités dans cette 

communication qui proviennent respectivement de ÇH^COH-CN 
ni3 CH 

et C2JJ5 >COH-CN. 

Il tient donc à reconnaître la priorité de ces savants à cet égard, 
tout en faisant remarquer qu’il obtient ces nitriles par un procédé 
distinct du leur et dont les rendements sont plus avantageux 
(L. Henry et M. P. Bruylants ont déshydradé les mômes cvanhvdrines 
soit par P 2 !} 5 , soit par SOC1 2 seul). 

Dosage volumétrique de l'étain dans ses alliages. 

M. D. Gauthier effectue ce dosage en utilisant une liqueur titrée 
de BrO*K pour faire passer 5n, en milieu chlorhydrique, de la forme 
Cl 2 Sn sous laquelle il est préalablement amené, à la forme CPSn, 
l'opération étant faite dans une atmosphère carbonique et en 
présence de 1K amidonné. Le terme de la réaction est marqué par 
la coloration bleue bien connue. 

La dissolution de l’alliage étant faite par C1H + C10 3 K est traitée 
par du fer porphyrisé qui transforme Sn IV en Sn“ et précipite en 
même temps Cu, Sb, Pb que l'alliage peut contenir. Il convient de 
se débarrasser de ces métaux précipités par une filtration. 

Ce procédé est rapide et fournit de bons résultats. 
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SÉANCE OU 17 AVRIL 1931. 

Présidence de M. Locquin, président. 

MM. A. Meyer et Vittenet out préparé une série de dérivés 
azoîquesy de formule générale : 


C-N=N-Ar 



en vue de les comparer avec les azolques dérivant du Y _ o*yc&r- 
bostyrile. 

Leurs propriétés générales, et, en particulier, leur solubilité dans 
les alcalis permettent de les considérer comme des ortho-oxy- 
azoïques. Les azolques étudiés dérivaient des amines aromatiques 
et de diamines (benzidine). 

Les auteurs ont préparé, en outre, des matières colorantes acides 
et substantives, et quelques colorants correspondants du Y~oxy- 
carbostyrile ou 4-oxy-2-quinolonc, à titre de comparaison. 

En condensant rhomophtalimide avec des nitrosamines aroma¬ 
tiques et avec la nitrosoantipyrine, ils ont obtenu des azométhines, 

Ils se proposent de généraliser ces recherches, en les étendant 
aux dérivés substitués à l'azote de rhomophtalimide, comme la 
phénylhomophtalimide et ses homologues, dont ils étudient la 
préparation. 

M.M. A. Meyer et Jkannin ont observé que des urines, exemptes 
d'acétone et d’acide acétylacétique, donnent des colorations rouges 
avec le nitroprussiate de sodium et la soude (réactif de Legal) v 
lesquelles ne persistent pas en milieu acétique. 

Les auteurs ont constaté que cette réaction colorée est due à la 
présence de dérivés conjugués de l’acide glycuronique, combinai¬ 
sons qui se produisent à la suite de l'absorption de nombreux 
médicaments : camphre et ses dérivés, terpine, aspirine, etc. 
L’acide glycuronique lui-même donne cette réaction, due à la pré¬ 
sence du groupe aldéhydique. On peut suivre ainsi l’élimination 
urinaire de certains médicaments d’une façon très simple, et con¬ 
trôler la production d’acide glycuronique, liée, d’après Roger et 
Cbiray, à la fonction glycogénique du foie. 

Sur le conseil de M. Grignard, M. Liang a préparé, suivant la 
méthode indiquée par Jotsitch (Bull. 1905, t. 34, p. 181; 1911, 1.10, 
p. 1291), quelques alcools secondaires oc.a'-diacétyléniques, aÛn 
d’étudier leurs propriétés. Il a obtenu jusqu’à présent : 

1° (C 3 H 7 C^eC) 2 CHOH ; Eb 19 — 138 0 -139°, df = 0,9145; 2° (OH^CeeC)* 
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CHOH ; Eb, 5 — 155M56», df - 0,9086 ; 3° (C 3 H"C=CmiOH ; 
Eb 16 = !80°-181®, d|« = 0,9028 ; 4» (C^H^teCWHOH ; F. = 24®- 
25®; 5® f C 6 H s C~C) 2 CHOH ; F.=r69®-70®; 6° [(CH 3 ) 2 C 0 fl 3 C=C]K:HOH; 
F. = 88®-89°. 

Avec Br 3 ?, il a préparé : (C 3 H 7 CsC) 3 CHBr; Eb»^ 126®, 1,1406; 

et avec CFP : (C*H”CE*C) 2 CHCi; Eb I5 =165®, rfl 8 = 0,926, 

L’hydratation des triples liaisons a été tentée sur les alcools 
n°® 8, 5, 6, au moyen de Cl 2 Hg. L'auteur a obtenu uniquement les 
combinaisons monochloromercuriques, et, par hydrolyse de 
celles-ci, une seule (n° 5) a conduit à l’alcool cétonique et acétylé*» 
nique prévu : C G H*. CO. CH 2 . CHOH. C H C.C 6 H 3 , diphényl-1.6- 
pentynolone-1.8.5, F. 97°. 

L’oxydation modérée de l’alcool n® 6 par CrO* dans l’acide acé¬ 
tique, à 15°, a donné la diphénéthynylcétone, F. 64*. 

Ces recherches sont continuées. 

MM. Grignard et Fargibr ont essayé l’hydrogénation des cétones 
a-chlorées, sous pression réduite, dans le but d’éliminer l’halogène 
sans toucher à la fonction cétonique. Les essais ont porté sur deux 
cétones a-chlorées, l’une cyclique l’a -chlorocyclohexanone, l’autre à 
chatne droite la mètkyl-ix-chlorononylcétone. 

Les méthodes ordinaires par voie humide donnent, en effet, des 
produits de duplication dicétoniques à côté de la cétone déshalo- 
génée, et l'hydrogénation par voie sèche sur le Pt, à la pression 
ordinaire, va jusqu’à l’hydrocarbure. 

LWhlorocyclohexanone a été préparée par chloruration directe 
en présence de C0 3 Ca ou mieux par la méthode à la chlorurée. 

CH 3 -CO-CHCl-(CH 2 ) 7 - CH 3 a été obtenue par chloruration directe : 
Eb 18 = 140°-il2 o ; n{’ 5 = 4,45467; d lb — 0,950; semicarbazone, F. 153- 
154°; elle a été oxydée par le mélange chromique et a donné l'acide 
correspondant en C 10 . 

Les auteurs, par hydrogénation sur le platine, à la pression ordi¬ 
naire, ont obtenu, à partir des deux cétones halogénées, un mélange 
d’alcool, de cétone et même d’hydrocarbure. Sous pression réduite, 
ils sont arrivés à éliminer le chlore sans modifier aucunement la 
fonction cétone, en opérant, pour l'a-chlorocyclohexanone, à 175-180®, 
sous 50-60 mm,; pour la seconde cétone, à 195®, sous 50 ram. 

M. R. Michelet a étudié systématiquement les aldéhydes a-alcovl- 
cinnamiques simples, de l'aldéhyde a-méthyl- à l'&ld. a-dodécyl- 
cinnamique. 

Il a utilisé, en particulier, pour leur obtention la condensation du 
benzaldéhyde avec les aldéhydes aliphatiques, en milieu hydro¬ 
alcoolique ou aqueux, en préseuce d'alcalis ou de bases alcalino- 
terreuses. 

Il a employé aussi le processus suivant ; Benzaldéhyde -j-Oenan- 
thylate de Na (Claisen) —a-amylcinnaraate d’éthyle —Ac. 
ft-amylcinnamique Aid. a-amylclnnaraique ; et dans un autre 
essai a condensé selon le procédé Perkin. sous pression, le ben¬ 
zaldéhyde et l'anhydride heptylique et l’heptylate de Na. 
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L’auteur a ainsi préparé : l aid, a-méthylcinnamique C G H 5 CH = 
C(CH 3 )-CHO, Eb 5t5 : 105°; d 2Q — 1,037; n D 20°= 1,6025. L’ald. a-éthyl- 
cinnamique, Eb 5 : 108°; =: 1,013 ; /i D 20° = 1,584 ; odeur rosée et 

capucines. L’ald. a-propylcinnamique, Eb 5 : 109°,5; d 15 — 0,999; 
n D 21° = 1,556, odeur fruitée et trèfle. L’ald. a isopropylcinnamique 
Eb 5 : 105°; d 22 — 0,990, odeur trèfle et nèfle. L’ald, ot-butylcinna- 
mique, Eb 3 : 125°; = 0,977 à odeur intéressante verte, jasmi- 

née un peu grasse. L aid, ot-amylcinnamique, Eb 5 : 137°; 

rf i5 —0,945. L’ald. a-hexylcinnamique, Eb 5 : 145°, note herbeuse 
douce. L’ald. a-octylcinnamique, Eb 5 : 165°, odeur verte et balsa¬ 
mique. Les ald. ot-nonyl-, a-décyl- et dodécylcinnamiques, Eb 5 : 
181°, 192° et 201° à faible odeur balsamique. 

Il a encore étudié quelques ald. voisins à odeur intéressante, en 
particulier : ald. p-isopropyl-a-éthyl, Eb 6 : 141° à odeur de rhum ; 
ald. />-isopropyl-a-amylcinnamique Eb 5 : 161°, ton herbeux ; 
furfur-a-isopropyl-acroléine Eb 5 : 104°, odeur bois de cèdre et 
cacao; furfur-a-amyl-acroléine Eb 5 : 116°, note fleurie; ald. 

/>-méthoxy-a-isopropyl- et p-méthoxy-a-hexylcinnamique. 
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N° 70. — Etude sur une méthode iodo-argentimêtrlque 
directe; par MM. Paul FLEURY et Jean COURTOIS. 

U6.4.1931.) 

Nous entendons par iodo-argentimétrie l’ensemble des méthodes 
de dosage direct de l’ion iode et de l’ion argent l’un par l’autre. 
Prise au sens large, l’iodo-argentimétrie comprend [d’une part les 
méthodes communes à l’iode et aux autres halogènes (Mohr, Char- 
pentier-Volhard, etc.), et les méthodes qui sont spéciales aux 
iodures. Au sens étroit, l’iodo-argentimétrie ne comprend que ces 
dernières et c’est dans l’iodo-argentimétrie au sens étroit que rentre 
la méthode étudiée dans ce travail. 

Cette méthode consiste essentiellement à titrer une solution 
d’iodure par une solution argentique ou inversement, en utilisant 
comme indicateur le complexe amidon-iode dont la coloration bleue 
ne se manifeste qu’en présence d'iodure dissous et indique ainsi le 
terme de la réaction (1). 

C’est Pisani [4] qui a fait connaître le premier, en 1856, un dosage 
basé sur ce principe. Il emploie une liqueur d’iodure d’amidon 
obtenue en faisant bouillir ensemble de l’eau, de l’amidon et de 
l’iode. La liqueur bleue obtenue est titrée avec une solution étalon 
d’argent. Pour cela, on laisse couler dans la solution argentique 
neutre, additionnée de carbonate de calcium, destiné à neutraliser 

(1) Nous aurons l’occasion de revenir plus loin sur la sensibilité de 
cette réaction. 
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l'acide qui se forme, jusqu’à ce que le mélange prenne une très 
légère coloration bleue persistante. 

L. W. Andrews [2], en 1901, reprit l’étude de cette méthode qui 
d’après la technique de Pisani ne donnait que des résultats incer¬ 
tains. Il opère en milieu acide et en présence d’un sel ferreux des¬ 
tiné & réduire éventuellement l'acide iodique. 

A notre avis cette méthode bien qu’utilisant une liqueur en 
apparence exclusivement iodée, est bien basée sur le principe 
énoncé plus haut car il est évident qu’après traitement à chaud de 
l’amidon par l'iode métalioïdique, une partie importante de l'iode 
passe à l'état d’acide iodhydrique. 

Plus récemment S. Prikladowisky et A. Apollonov [5] viennent 
indépendamment des auteurs précités de préconiser une micro- 
méthode appliquée par eux au dosage du chlore sanguin, où ils 
utilisent pour titrer l'argent en excès une solution iodo-iodurée en 
présence d’empois d’amidon (2). 

Admettant implicitement que, dans leur méthode, les deux cons¬ 
tituants de leur solution, iode et iodure, interviennent dans le 
dosage pour donner de l’iodure d'argent, ils proposent une théorie 
que l’on peut exposer de la façon suivante. 

L’iode n’agirait pas directement mais après transformation en acide 
iodhydrique par réaction sur l’eau suivant les équations ci-dessous : 


(1) 

3P -f 3H 2 0 


3IH + 3 IOH 

(2) 

3 IOH 

<- 

2IH + I0 3 H 

(3) 

I0 3 H +5IH 


SP + 3H 2 0 


Tout se passerait, dans la réaction du nitrate d’argent sur la 
liqueur iodo-iodurée, comme si l’argent agissait sur un mélange 
d’iodure, d’acide iodhydrique et d’acide iodique. 

Elle devrait alors s’écrire, d’après eux : 

(4) 3N0 3 Ag + IK + IH + I0 3 H = 2IAg + I0 3 Ag -f N0 3 K + 2N0 3 H 

l'iodate d’argent formé fait ensuite double décomposition avec une 
nouvelle molécule d’iodure. 

Mais on peut faire remarquer déjà que, en admettant les trois 
premières équations, dans l’équation (1) l’iodure amené par la liqueur 
titrée est inutile puisque l’équation (2) met déjà à notre disposition 
2IH pour 110 3 H. On doit donc écrire : 

(5) 3N0 3 Ag + 2IH + I0 3 H = 2IAg + I0 3 Ag 4 3NOMI 

De plus, l’équation (l') fournit 3IH provenant de l’action de l’iode 
sur l’eau, IOH ayant été utilisé sous forme de I0 3 I1 et IH selon ( 2 ). 
L’iodate d'argent doit donc passer à l’état d iodure d’argent et 
d'acide iodique en utilisant 1IH sur 3IH disponibles. 

(6) 10 3 Ag + III = I0 3 H + IAg 

(2) Notons que Pisani {4] avait lui-même indiqué la possibilité de 
doser les chlorures à l’aide de sa méthode, en opérant « par reste » 
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Les deux molécules d’IH, non utilisées pour la double décomposi¬ 
tion, se trouvant en présence de 1 molécule d’acide iodique donné 
par l’équation (6) devraient être réduites en libérant de l'iode et 
laissant substituer les 3/5 de l’acide iodique, puisqu’il faut 5IH pour 
réduire 1I0 3 H selon l’équation (3). Mais, à ce moment, malgré 
l’apparition d’iode libre, le virage ne devrait pas se faire, car, pour 
que la coloration bleue apparaisse, il faut de l'iodure et celutai a été 
détruit par l’acide iodique dont il reste encore un excès. Il faut 
donc que, par apport, en milieu acide, de 3 molécules d’iodure, le 
reste de l’acide iodique soit détruit avant qu’un léger excès d’iodure 
permette à la coloration bleue du complexe amidon-iode de se 
manifester. 

L’équation au moment où le virage apparaît devrait alors s’écrire : 

(7) I0 3 H + 2IH 4- 3IK + 3N0 3 H = 3I 2 + 3N0 3 K + 3HPO 

On voit donc que, au moment du virage, l’iode qui était libre 
dans la réaction (1) se trouverait intégralement libéré à nouveau 
dans la réaction (7). Il y a bien eu formation de 3IAg (réactions 5 et 
6), mais cette formation exigerait l’apport de 3 molécules d'iodure, 
comme le montre l’équation (7), ce qui revient en somme à l’équa¬ 
tion classique entre le nitrate d’argent et un halogénure soluble. 

(8) 3N0 3 Ag + 3IK = 3N0 3 K + 3IAg 

Autrement dit, tout devrait se passer comme si Y iode de la 
liqueur iodo-iodurée n'intervenait pas pour donner de l'iodure 
d'argent. 

Ces considérations théoriques en contradiction avec les faits 
avancés par les auteurs nous ont amené à étudier de plus près 
cette méthode iodo-argentimétrique. 

Voici les divers points que nous avons successivement examinés : 

1° Lorsqu’on fait réagir, en milieu acide et amidonné, une solu¬ 
tion d’un sel d’argent et une solution iodo-iodurée, l’iode entre-t-il 
en réaction et, si oui, dans quelle mesure ? 

Par quel mécanisme l’iode intervient-il? 

3° Pourquoi alors notre critique théorique n’est-elle pas entière¬ 
ment justifiée ? 

1° Dans Vaction, en milieu acide, d'un sel d'argent sur une solution 
iodo-iodurée en présence d'amidon , l'iode métalloldique intervient-il 
dans la réaction ? 

Il faut considérer deux éventualités. I. On verse la solution argen- 
tique dans la solution iodo-iodurée jusqu’à décoloration de l’ami¬ 
don. IL On verse la solution iodo-iodurée dans la solution argen- 
tique jusqu’à coloration de l’amidon. 

i cr cas : la solution argentique est versée dans ia solution iodo- 
iodurée . 

Dans ce cas, on constate que le volume de solution argentique 
nécessaire pour amener la décoloration est dans une assez large 
mesure indépendante de la teneur en iode et ne dépend que de la 
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concentration en iodure de la solution titrante, à condition, naturel* 
lement, qu’il n’y ait pas un trop grand excès d’iode. 

Nos expériences ont porté sur des solutions de nitrate d’argent 
que nous avons fait réagir en milieu nitrique sur des solutions 
iodo~iodurées soit décinormales, soit centinormales, et dans ce der¬ 
nier cas nous avons également opéré avec des solutions de sulfate 
d'argent en milieu sulfurique pour éliminer le rôle oxydant possible 
de l’acide nitrique. 


Expérience n 9 / : 


Chaque expérience était constituée par : 

I Sol. centinormale de IK. S " ,OU 

Iodure dissous dans la solution.. variable 

Sol. d’amidon sol. à 1 0/0. 1 cc. 

Acide sulfurique à 20 0/0 en vol. 0 <r ,l 


Iode mctaJIoïdique introduit, Volume, en ce., de la soi. de sulfate d’Ag 

exprimé en cc.d'iode 0,01 * (Volume théorique à utiliser = t er ,lW) 


l,r»r»o 

0,165 

0,016 


1,01 

1,93-1,94 

1,93 


Remarque . Des expériences exactement parallèles avec du nitrate 
d’Ag en milieu nitrique ont donné les mêmes résultats. 

Expérience n° 2 : 


I Sol. décinormale de IK. 5'% 00 

Iode dissous dans la solution.... variable 

sol. d’amidon sol. à 1 0/0. 2 cc. 

Acide nitrique (D = l,33). 0 rr ,2 

Iude métalloïdique introduit, Volumes, en or., de la sol. de nitrate d'Ag 

exprimé en cc. d'ode 0,1 « (Volume Ibérique 5,0 ") 

1,12 8,20 

2,00 0,10 

0,82 5,55 

0,412 5,19 

0,200 5,15 

0,041 5,07 

0,004 5,07 


Conclusions. — On voit que dans nos expériences, l’iode n’inter¬ 
vient d’une façon importante que lorsqu’il est en quantité comparable 
(en molécules) à celle de l’iodure, pour des quantités dix fois plus 
faibles, son influence est nulle en solution centinormaie et peu 
marquée pour les solutions dccinormales. 

2 • cas : la solution iodo-iodurée est versée dans la sol ut ion argon tique. 

Dans ce cas, les conclusions précédentes ne sont plus valables. 
Le volume de la solution iodo-iodurée nécessaire pour provoquer 
l'apparition de la coloration bleue dépend, en plus de la concentra- 
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tion en iodure, de celle de l'iode et du temps employé pour ajouter 
la solution. Le volume utilisé est d’autant plus petit, toutes choses 
égales d’ailleurs, que la concentration en iode est plus marquée et 
la durée d’affusion plus prolongée. 


Expérience n° S : 

Sol. centinormale de sufate d’Ag.. 
Acide sulfurique à 20 0/0 en vol... 
Empois d’amidon. 


2 CC ,00 
0^,1 
1 cc. 


Dans une série d’expériences constituées comme ci-dessus, on 
verse, en s’efforçant de donner à chacune d’elles une même durée, 
une solution centinormale d’iodure qui, dans chaque cas, contient 
une dose différente d’iode métalloïdique. 

Iode métalloïdique 
(exprimé en cc. de soi. 0,01) 
contenu dans 1 cc. de soi. 0,01 de IK 


Solution (en cc.) de 1K 0,01 n 
(théorie = 2,07) 


0,825 

0,082 

0,017 

0,008 


1,65 

1,94 

2,05 

2,13 


1,67 
1,97 
2,02 * 
2 , 10 ** 


Remarque . Si l’on remplace le sulfate d’argent par l’azotate et 
l’acide sulfurique par l’acide nitrique, de façon à reproduire les 
conditions de S. Prikladowsky et A. Apollonov, les résultats restent 
exactement les mêmes, ce qui montre que l’acide nitrique ne joue 
aucun rôle dans la réaction. 

Nous avons examiné l’influence de la vitesse d’affusion soit en 
milieu sulfurique, soit en milieu nitrique. 


Expérience n° 4 


Sol. centinormale de sulfate d’Ag.. 

Sol. d’amidon 10/0. 

Acide sulfurique 20 0/0 en vol. 


10 cc ,0 

3cc. 

0 CC ,5 


Dans une série d’expériences, on y verse, dans chaque cas, une 
solution centinormale à la fois en IK et en iode métalloïdique. 
Chaque essai est caractérisé pour une durée d’aflusion déterminée. 


Durée d'affusion 

c 0 i j IK 0,01 n 
6oI ‘ ( 1 0,01 « 

40 à 45 sec. 

8,25 

1 min. 30 sec. 

7,35 

20 minutes 

6,20 


(*) Virage difficile, 

(**) Virage très difficile. 

(***) Dans le cas où IK réagirait seul, le chiffre théorique serait 10 cc. 
Dans celui où, de plus, tout Viode métalloïdique passerait à l’état d’io¬ 
dure d’argent, on aurait 5 cc. et enfin dans le cas où comme nous 
l’établissons plus loin, l’iode métalloïdique ne donnerait que les 5/6 de 
la théorie, on aurait 5 00 ,47. 
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Expérience n° 5 : 

Sol. centinormale de nitrate d'Ag.. 2 CC ,00 


Sol. d’amidon sol. à 1 0/0. 0 rr ,5 

Acide azotique 40° B. (K c ,2 

Eau. 3-4 cc. 


On opère comme dans l’expérience n° 5. 


Durée d’affusion 


0 min. 30 sec. 
2 minutes 
20 minutes 


Sol. 


I 0,01 n 
1,81 
1,70 
1,52 


Ces expériences montrent que, dans les conditions ci-dessus, une 
partie de l’iode entre en réaction et que cette partie est variable 
très nettement avec la concentration en iode et avec la vitesse 
d'affusion. 

Si de plus on observe attentivement ce qui se passe au cours du 
dosage, on remarque que au début la solution iodo-iodurée tom¬ 
bant dans un excès de sel d’argent se décolore immédiatement en 
donnant lieu à un louche de plus en plus marqué de couleur jau- 
n&tre évidemment constitué par de l'iodure d’argent colloïdal ; dans 
cette première phase, on ne peut déceler d'iode libre, puis en conti¬ 
nuant les affusions, assez brusquement la liqueur devient brun rou¬ 
geâtre par suite de la présence d’iode libre que l’on peut facilement 
reconnaître par extraction au chloroforme ; malgré cette présence , 
l’amidon ne se colore pas, montrant ainsi qu’il n'y a pas d’iodure 
libre ; enfin à un moment donné le virage se produit et reste prati¬ 
quement stable (5 à 6 min.). 

2° Par quel mécanisme Viode intervient-il dans la réaction ci-dessus ? 

L’action de l’iode métalloldique sur une solution aqueuse de 
nitrate d'argent a déjà été étudiée par Senderens [7]. 

Cet auteur a montré que l’iode est transformé partie en acide 
iodhydrique bloqué sous forme d’iodure d’argent et partie en acide 
iodique selon la réaction suivante : 


SP + 3II 2 0 = lOffl + 5111 


Comme nous utilisons une solution contenant à la fois de l’iodure 
de potassium et de l’iode (qui, dans ce cas, est uni de façon plus 
ou moins l&che à IK pour donner des ions I 3 ") il nous a semblé 
nécessaire de vérifier si l’équation de Senderens s'applique égale¬ 
ment dans ce cas particulier. 

Nous établissons dans les expériences ci-dessous que : 

1° Sur 6 atomes d’iode introduit dans une solution argentique, on 
n’en retrouve que 5 sous forme d’iodure d’argent ; 

(*) Théorie. Dans le cas où seul, l’iodure réagit â,U0. Dans celui où 
l’iode métalloïdique réagit également 1,UÜ. En lin dans le cas où seule¬ 
ment les 5/6 de l’iode métalloldique réagissent 1,09. 
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2° Le liquide séparé de l’iodure d’argent contient de l'acide iodique 
dont l'iode représente bien le sixième de l'iode total introduit dans 
l’expérience. 

I) Sur 6 atomes d'iode métalloldique réagissant sur une solution 
aqueuse de nitrate d'argent de façon à ce que l'argent soit exactement 
précipité , il n'y en a seulement que 5 transformés en iodure d'argent. 

Expérience n° 6. Partant de 20 cc. d’une solution décinormale de 
nitrate d’argent, nous cherchons par le calcul quel volume d’une 
certaine solution iodo-iodurée de titre connu en iode et iodure est 
nécessaire, dans notre hypothèse , pour précipiter à l’état d'iodure 
exactement tout l’argent de ces 20 cc. 

10 cc. de notre solution iodo-iodurée correspondent•* à I2 CC 2, 
d’iodure décinormal et 10 cc ,0 d’iode décinormal. 

Si l’iode métalloldique n’intervient que pour les 5/6 de son poids 
(soit 8 CC ,34 au lieu de 10^,0 d’iode décinormal), les 10 cc. de notre 
solution iodo-iodurée ne pourront doue précipiter que 12 e * ,2 + 8 e ®, 84, 
soit 20 cc ,54, de notre solution décinormale d’argent. Pour 20* c ,0 de 
solution de nitrate d'argent décinormal, il faudra prendre dans 
notre hypothèse uu volume de solution iodo-iodurée donné par le 
O0 00 

rapport S0754 * 10 = 9 “ 8 - 

L’expérience montre que pour avoir une précipitation exacte de 
20 cc. de la solution décinormale d’argent, il faut employer 9°*,7 de 
notre solution. 

Après 24 h. de repos dans un flacon bouché à l’émeri, le liquide 
surnageant ne contient qu’une quantité d’iode métalloldique repré¬ 
sentant 0 e ®,07 environ d’iode décinormal. II ne contient ni iodure ni 
argent. 

Le précipité ne contient pas d’iodate. Il ne peut donc être cons¬ 
titué que d’iodure d’argent. 

II) Le liquide surnageant contient de l'acide iodique . 

En effet, il donne, tout comme une solution d’iodate de potassium 
à une concentration voisine de celle que nous supposons dans notre 
liquide, soit 2 0/00 environ, un précipité blanc par addition de nitrate 
d’argent, précipité soluble à chaud dans l’acide azotique dilué de 
son volume d'eau et se reformant par refroidissement. 11 donne 
également un précipité blanc par addition d’une solution de sulfate 
mercurique, tandis que le chlorure mercurique ne produit rien. Le 
chlorure de baryum ne donne rien mais à cause de la trop grande 
dilution connue le montre la solution témoin ; si l’on réduit 10 cc. 
à 2 cc. environ, on obtient le précipité blanc cristallin caractéris¬ 
tique d’iodate de baryum. 

De plus la quantité d’iodate contenue dans le liquide, que l'on 
peut déterminer d’après l’iode libéré en présence d’iodure correspond 
bien à la quantité d’iode qui doit y subsister et ce chiffre est con¬ 
firmé par le dosage de l’iodure résultant de la réduction de l’iodate. 

En effet, l’iode libéré après addition d’iodure est de 9° c ,i8 d’iode 
décinormal dont le 1/6 est 1 e ®,53. 

D’autre part, après réduction par un courant de gaz aulftireux. 



P. FLEURY ET J. COURTOIS. 


867 


on dose Tiodure formé par la méthode Charpentier-Volhardt, on 
trouve l cc ,52 (sol, décinormale). 

Or sur les 0^,7 d’iode décinormal introduit, les 5/6 ont été con¬ 
sommés sous forme d’iodure d'argent soit 8 cr ,l, il doit donc en 
subsister 9,7 — 8,1 = 1 er ,6 dont nous avons retrouvé 0,07 sous 
forme d’iode libre. •— Le reste, qui est sous forme d’iodate, doit 
correspondre en effet à t cc ,53 d’iode. 

Dans la réaction d’une solution iodo-iodurée sur le nitrate 
d’argent en milieu aqueux, il y a donc bien formation, aux dépens 
de l’iode, d’iodure d’argent et d’acide iodique suivant l’équation 
donnée plus haut. 

8° Pourquoi notre critique théorique n f eut-elle pas entièrement 

justifiée ? 

Comme nous venons de le montrer, lorsqu’on verse une solution 
contenant à côté de l’iodtire de l’iode métalloldique dans une solution 
de nitrate d'argent, un sixième de l’iode métalloldique qui dis¬ 
paraît passe à l’état d’acide iodique (les 5 autres sixièmes donnant 
de l’iodure d’argent). Si l’on continue l'affusion de la liqueur iodo- 
iodurée, la coloration bleue de l’amidon ne se produit pas à ce 
moment bien que tout l'argent ait été précipité et que le milieu, 
comme l’expérience le révèle, contienne de l’iode (2). C’est en effet 
que l'iodure introduit par la liqueur, et indispensable pour faire 
apparaître la coloration bleue, est aussitôt décomposé par l’acide 
iodique. 11 semble donc que, avant que le virage ne se produise, il 
faille ajouter une quantité d’iodure suffisante pour détruire tout 
l’acide iodique, amenant ainsi la régénération d’une quantité d’iode 
métalloldique exactement équivalente à celle qui disparut d'abord 
sous forme d’iodure d’argent et d’acide iodique, c'est-à-dire que 
tout devrait se passer comme si l’iode métalloldique n’intervenait 
pas dans la réaction. Or Vexpérience prouve qu'il nen n'est rien 
(Cf. Expériences 3, 4 et 5). La quantité de liqueur iodo-iodurée 
consommée par la liqueur argentique au moment du virage à 
l’amidon est toujours inférieure au volume calculé en supposant 

S ue seul l’iodure réagit, montrant ainsi qu'il y a consommation 
’iode métalloldique — ce qui donne tort à nos déductions théo¬ 
riques. 

Il faut donc admettre que le virage puisse se produire avant que 
tout tiode n'ait été régénéré et par conséquent avant que la décom¬ 
position de Cacide iodique ne soit complète. Comme il parait démon¬ 
tré que la coloration bleue du complexe iode-amidon n'apparaît 
qu’en présence d’iodure, on est amené à conclure que, dans certaines 
conditions, même en milieu acide, l’acide iodhydrique et l’acide 
iodique peuvent coexister dans une même solution sans réagir ou 
en ne réagissant qu’avec une vitesse pratiquement nulle. 

Ce sont ces déductions que nous avons soumises au contrôle de 
l’expérience. 

Expérience n° 7. — Nous avons utilisé des solutions diluées 

(2) II est à remarquer que eetiode apparaît meme si à la plaee d une 
solution iodo-iodurée, on emploie une solution simplement iodurée. 
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d’iodate de l’ordre de m/100 ce qui correspond comme ordre de 
grandeur à la concentration en I0 3 H de nos expériences en milieu 
décinormal (par ex. Expérience n° 6), de sorte que dans un 
milieu centinormal, la concentration en iodate est de l’ordre de 
m/1000. Nous avons examiné ce qui se passait en présence d’amidon 
lorsqu’en milieu acide on ajoutait à une telle solution des quantités 
d’iodure insuffisantes pour amener la décomposition totale de l’acide 
iodique. 

La solution d’iodate employée contenant 2^ r ,07 I0 3 K p. 1000 cc., 
1 cc. de cette solution représentant 0 CC ,965. Iode 0,01 n (sous forme 
d’acide iodique). Pour décomposer totalement par l’acide iodhy- 
drique 1 cc. de cette solution, il faut lui ajouter en milieu acide 
4 CC ,82 de 1K 0,01 n ce qui libère 0,965 -f- 4,825 soit 5 CC ,79 d’iode 
centinormal. 

Nous constituons des expériences sur le type ci-dessous : 


Solution d’iodate à 2* r ,07 p. 1000... 1 cc. 

Eau. 10 

Acide sulfurique à 20 p. 100 en vol. 0 CC ,3 

Solution d’IK 0,01 n . 4 CC ,0 

Solution d’amidon sol. à 1 p. 100... 2cc. 


La quantité d’iodure introduit (4 CC ,0 au lieu de 4 CC ,82) est donc 
insuffisante pour décomposer la totalité de fiodate. Si le mélange 
est fait dans l’ordre ci-dessus en ajoutant l’amidon aussi rapidement 
que possible après l’addition d’iodure, il se produit une coloration 
d’un bleu foncé stable d’une façon pratiquement indéfinie, indiquant 
ainsi la persistance, au sein du liquide, d’une certaine quantité 
d’iodure. 

La même expérience réalisée avec 1 cc. d’iodure 0,01 n (au lieu de 
4 cc.) ne donne lieu avec l’amidon qu’à une coloration faible indi¬ 
quant que l’iodure a été utilisé presque intégralement, mais si, 
toujours en utilisant 1 cc. de solution de IK, on ajoute Y amidon 
avant Viodure (reproduisant ainsi des conditions comparables au 
dosage), on obtient une coloration d’abord très foncée qui, en une 
à deux minutes, s’atténue mais reste ensuite stable très longtemps 
en présentant une teinte 4 à 6 fois plus marquée que celle obtenue 
dans le cas où le cc. de solution de 1K avait été ajouté avant 
l’amidon. 

Nous avons cherché à préciser au bout de combien de temps à peu 
près l’iodure avait totalement disparu, en utilisant le même schéma 
d’expérience et 2 cc. de IK n/100. Dans le cas où l’amidon n’est 
ajouté qu’au moment où l’on veut contrôler la présence d’iodure, il 
y a encore au bout de 10 minutes une trace d’iodure, mais il a 
complètement disparu au bout d’une demi-heure. Si l’amidon est 
ajouté au début avant l’iodure, la coloration est encore très forte 
au bout de 10 min. et encore très nette au bout d’une heure. 

Pour confirmer ces faits par des chiffres nous avons titré, dans 
les conditions ci-dessus, après addition de 4 cc. d’iodure, l’iode 
libéré en fonction du temps, sans addition d'amidon. — Pour cela, 
au bout du temps t nous prélevions une portion aliquote de notre 
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expérience et nous la versions dans un excès de solution centinor- 
male d’acide arsénieux additionnée d’une solution saturée de car¬ 
bonate acide de sodium et nous déterminions par l’iode centinormal 
l’acide arsénieux en excès. 

Voici nos résultats, la quantité théorique étant 4 C %78 : 

Temps.. 0* 10 min. 4 h. 18 h. 

10,01/t libéré. 4 CC ,40 4 C «,40 4 CC ,47 4<*,72 

La réaction très rapide au début se ralentit brusquement et ne 
devient pratiquement totale qu'au bout de 24 heures. 

Ces résultats trouvent en partie leur explication dans les recherches 
d’Abel et F. Stadler [1 ] qui ont étudié la cinétique de cette réaction. 
Ces auteurs ont montré que si, en solution concentrée, la réaction 
est pentamoléculaire, il n’en est plus de même en solution très 
diluée. Dans ce cas la vitesse se ralentit considérablement au point 
de devenir proportionnelle plutôt à la première qu’à la seconde 
puissance de la concentration. D’autre part P. Putzeys [6] a étudié 
également cette réaction, mais au point de vue pratique du dosage 
de l'acide iodique. 11 a établi que pour avoir une réaction totale 
dans un délai raisonnable (8 min.), il fallait que le produit de la 
concentration de l’iodure par l’acide, dans certaines limites, ne 
tombe pas au-dessous d’une valeur déterminée ; si les dilutions sont 
trop marquées, la réaction devient beaucoup trop lente pour être 
pratiquement utilisée. 

Conclusion. — Lorsqu'on fait réagir sur l'acide iodique une 
solution d’iodure, en mUieu acide, mais en quantité insuffisante 
pour le réduire totalement, la réaction très rapide au début ne 
s’effectue ensuite qu’avec une extrême lenteur, surtout si l’on opère 
en présence d’amidon comme si le complexe amidon-iode retenait 
de l’iodure. On conçoit ainsi que la coloration bleue puisse appa¬ 
raître d'une façon pratiquement stable bien qu’il subsiste encore de 
l’acide iodique dans la solution, mais que le moment de ce virage 
soit variable avec les conditions expérimentales et en particulier, 
comme nous Pavons montré, avec la vitesse d’affusion de la solution 
iodo-iodurée dans la solution argentique. 

On comprend également pourquoi les résultats deviennent régu¬ 
liers (dans les limites que nous avons précisées) dans l’opération 
inverse, si l’on verse l’argent dans la solution iodo-iodurée. L’argent 
n’existe jamais en grand excès en présence de l’iode et de l’iodure, 
il n’y a donc pratiquement pas formation d’acide iodique susceptible 
de perturber le virage. La décoloration s'opère par soustraction 
d’iodure au complexe amidon-iodo-ioduré, comme d’ailleurs il est 
facile de s’en rendre compte, en faisant réapparaître la coloration 
bleue par addition d’une trace d’iodure. 

Conditions à réaliser pour obtenir un dosage exact. 

Il résulte des faits exposés et discutés ci-dessus que l’iodo-argen- 
timétrie par emploi de l’iode et de l’amidon comme indicateur 

(*) 1 minute environ. 

soc. croc. 4* sbr., t. xlix, 1931. — Mémoires. 


r>7 
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conduit à des résultats exacts à condition de s'astreindre à verser 
la solution argentique dans la solution d’iodure, et en introduisant 
dans celle-ci la quantité minimum diode nécessaire au virage. 

Pour des quantités de l'ordre de 2 à 5 cc> de solution centinormale 
nous conseillons les proportions suivantes : 


Solution iodurée,...».. 5 cc. 

\ SoK d'amidon sol. à 1 p 100 (8). 2 ce. 

Acide nitrique (D = 1,33). 0 cr ,2a0",3 


I ou bien : acide sulfurique à 20 p. 100 en vol. 0 e ,2à 0 cr ,3 
[ Sol. d iode à I p. 100 dans l'alcool absolu. lgoutte(4) 

Ou y verse en ajoutant la solution argentique jusqu’à passage du 
bleu au jaune verdâtre pâle. Le virage, comme nous le disions plus 
haut, a lieu à 0" ,01 près de solution argentique centinormale (6). 

La méthode peut être également utilisée avec des solutions déci- 
normales. Les résultats sont aussi exacts. On emploiera alors deux 
gouttes de la solution alcoolique d'iode. 

La sensibilité de cette méthode résulte de ce fait que le mélange 
incolore d’empois d’amidon constitue un réactif d’une sensibilité 
exquise pour les ions I" comme le montre l’expérience ci-dessous. 


On prépare un mélange constitué par : 

! Empois d'amidon. 2 cc. 

Acide sulfurique à 20 0/0 en vol. 0 rc ,2 
Sol. alcoolique d’iode à 1 0/0.... 1 goutte 

Kau... 5 cc. 


et l’on cherche la quantité minimum d’iodure à ajouter pour voir 
apparaître la coloration bleue, par comparaison avec un témoin. 
H suflit pour cela d’ajouter 0 CC ,1 de IK n/10.000 soit en ion I 
0"«,000127 (en g. 1.27 X *0-*). 

F. Mylius [3] qui a établi dès 1887 le rôle indispensable dePiodure 
insiste déjà sur la sensibilité de la réaction. D'après cet auteur, il 
suffit que la concentration moléculaire en iodure atteigne 10~ G par 
litre, ce qui représente 10' 8 pour 10 cc., donc une concentration 
environ 10 fois plus faible que celle que nous avons trouvée, pro¬ 
bablement par suite de conditions expérimentales différentes. 

Malheureusement, ce procédé ne peut s'appliquer à la recherche 
de traces d’iode en présence de Cl, et encore moins de Br, car l'ion 
Cl et mieux encore l ion Br peuvent se substituer à l’ion I" pour 
amener la coloration bleue. En fait la différence de sensibilité est 
considérable, car pour obtenir dans les conditions précédentes le 

(3) On peut utiliser aussi un empois d'amidon tel que celui de Cany 
(Journ . de Ph. et de Ch 1930, t. il, p. 341/, mais conservé sous tolaène 
et non par additiou d’un sel de mercure qui gène le dosage. 

(4) Dans l’alcool absolu, la formation d’acide iodhydrlque est très 
lente. Le tube effilé que nous utilisions donnait 70 gouttes pour 1 cc 
La goutte correspondait à 0"\00 environ I n/i00. 

»T>) Nous avons publié une application de cette méthode au dosage, 
de l’iodure de potassium dans la teinture d’iode iodurée dans Journ. 
de Phnnn. et de (’.him 1931, t. 13, p. 47î>. 
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même effet que 0 e ®, 1 de solution de 1K /i/iO.OOO il faut utiliser 0 rc ,l 
de solution de CINa à 10p. 100 (soit environ 100.000 fois plus). Mais 
un autre obstacle provient du fait que le mélange ci-dessus n’est 
jamais rigoureusement incolore et de plus bleuit spontanément en 

10 min. à peine par suite de la transformation d'une partie de l’iode 
métalloïdique en iodure. 

Application au dosage argentimé trique direct de l'ion iode en 
présence de l'ion chlore . 

Malgré les obstacles signalés ci-dessus il est possible de doser 
par cette méthode directement d'une façon correcte une solution 
d’iodure en présence des chlorures dans les conditions décrites 
précédemment, pourvu que la concentration en chlorure ne dépasse 
pas un taux déterminé par rapport a l'iodure. On utilise alors 
l'artifice suivant : on ajoute au mélange (contenant les deux halo- 
génures en milieu acide et contenant l'empois amidon) la solution 
de nitrale d'argent titré jusqu'à disparition complète de la coloration 
bleue, disparition qui est un peu moins nette qu'en l’absence de 
chlorure. On est amené ainsi à mettre un très léger excès d’argent 
— de l'ordre de quelques dixièmes de cc. On ramène alors la teinte 
bleue à l’aide d'une solution d'iodure de même titre que la solution 
argentique utilisée. Ce virage en retour est très net. 

L'expérience nous a montré que pour avoir des résultats corrects 

11 faut que la concentration, en molécules, du chlorure ne dépasse 
R pas celle de l’iodure, cette limite est valable aussi bien avec une 
! concentration décinormale qu’avec une centinormale. 

Par contre, cette méthode n’est pas applicable en présence des 
bromures. 

Résumé et Conclusion. 

Le dosage réciproque de l’argent et d’une solution iodo-iodurée 
en milieu acide en présence d’empois d'amidou conduit à des 
résultats différents selon le mode opératoire. 

1 ° En versant la solution iodo-iodurée dans la solution argentique , 
les résultats varient, pour une teneur constante en iodure, selon la 
concentration en iode et la vitesse d'allusion de la solution, mais 
les chiffres obtenus sont toujours intermédiaires entre ceux qu’on 
peut calculer en supposant que seul l’iodure intervienne et ceux 
obtenus en admettant une intervention simultanée de l’iode et de 
l'iodure. En étudiant le mécanisme de la réaction, nous avons pu 
élucider les causes de cette particularité. 

$® En versant la solution d'argent dans la solution iodo-iodurée , 
Seal l’iodure intervient, à condition que la concentration en iode ne 
dépasse pas certaines limites. 

Il résulte de ces expériences qu'il est possible de doser directe¬ 
ment avec exactitude une solution d'iodure à l'aide d’une solution 
I argentique, en utilisant comme indicateur l’amidon additionné 
d’une petite quantité d’iodure. Le virage, dft à la soustraction de 
l'iodure alcalin indispensable à la coloration bleue du complexe 
iode-amidon, est très net et très sensible. Aussi la méthode est 
facilement applicable à des déterminations micro-analytiques. 

De plus, avec une légère modification, cette méthode peut être 
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utilisée même en présence de chlorure si la concentration, en molé¬ 
cule, de ce dernier, ne dépasse pas celle de l’iodure. 

(Faculté de Pharmacie de Paris, 
Laboratoire de Chimie biologique.) 

Professeur H. Hérissey. 
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N° 71. — L© bleu de molybdène; par Ch. R. ZINZADZÉ. 

(18.4.1931.) 

Les oxydes de molybdène sont différemment colorés ; c’est ainsi 
que, par réduction, les combinaisons du tri-oxyde de molybdène 
(M 0 O 3 ) se colorent en bleu, puis en jaune. La combinaison colorée 
en bleu qu’on appelle bleu de molybdène a été découverte par 
Buchholtz (5); Berzélius (4) ensuite l’a isolée et lui a attribué la 
formule Mo0 2 .4Mo0 3 .6H 2 0. Les travaux qui suivirent cherchèrent 
à démontrer qu’il y avait plusieurs sortes de bleus de molybdène de 
compositions différentes. Mais en général, la plupart des expérimen¬ 
tateurs ont confirmé l’hypothèse de Berzélius. Toutefois, la ques¬ 
tion n’est pas encore définitivement résolue. Si la formule brute 
est indiquée dans plusieurs travaux (2,3, 4, 9), la constitution n’est 
pas encore élucidée suffisamment. 

Nous ne répéterons pas ici les faits qui sont rappelés dans les 
travaux mentionnés de Guichard (3) et Duclaux (2). Notre but est 
simplement de fixer l’attention sur une méthode de préparation du 
bleu de molybdène pur (que nous avons employé pour le dosage 
des acides phosphorique, arsénique et silicique). D’autre part, nous 
voulons signaler quelques phénomènes qui ne semblent pas avoir 
attiré l’attention des auteurs précédents. 
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Gomme nous l'avons dit,- on croit à l’existence de différents biens 
de molybdène, mais les divers auteurs qui ont étudié la question 
ne sont pas d'accord à ce sujet. A mon avis ce désaccord provient 
de ce que les auteurs ont étudié le bleu de molybdène mélangé 
avec MoO 3 ou MoO 2 et que certains d'entre eux n’ont pas tenu 
compte du point le plus important de la question, de la force 
réductrice des différents corps. 

On sait que ces corps possèdent un pouvoir réducteur variable 
qui dépend de l’état de pulvérisation, de la température du milieu, 
de la concentration, etc. Donc, si l'on veut évaluer le pouvoir 
réducteur d'une substance, il faut tenir compte des conditions 
mentionnées. C’est pourquoi il faut étudier et déterminer les pro¬ 
duits finaux de la réaction et non les produits que l’on obtient au 
bout d’un temps déterminé. Si l’on envisage la question de cette 
façon, on doit admettre qu'il n’y a pas de différence entre les divers 
agents réducteurs et que le bleu de molybdène a une composition 
constante (à moins qu’il n'y ait des réactions secondaires). 11 faut 
donc pouvoir doser le produit final de la réaction. Pour cela, dans 
la méthode suivante, nous avons employé le titrage avec MnO*K. 

Pour obtenir le bleu de molybdène pur, qui se comporte comme 
un colloïde, il faut éliminer les impuretés ainsi que les agents 
rédacteurs car les propriétés des solutions colloïdales subissent 
des variations souvent importantes sous l'influence de quantités 
d'impuretés môme assez faibles ; il fallait d’abord étudier les condi¬ 
tions dans lesquelles on obtient le bleu de molybdène absolument 
pur. La question de savoir si le bleu de molybdène donne une 
solution vraie ou colloïdale a été traitée dans quelques travaux. On 
a admis d’abord que cette combinaison ne formait que des solutions 
colloïdales. Puis, G. Marchetti (8) obtient du bleu de molybdène à 
l'état cristallin (1). 

Cependant plus tard, Biltz (6) examina cette combinaison et la 
trouva de nature colloïdale. Dumanski (7) réussit à élucider la 
cause de la contradiction entre ces deux auteurs. Il montra qu'une 
solution de bleu de molybdène pur formait une vraie solution, 
mais qu'il suffisait d’ajouter C1NH'*, Cl 2 Ba ou autres sels pour 
amener les molécules à un groupement plus grand et les faire 
passer à l’état colloïdal. Biltz a aussi montré que son bleu de 
molybdène obtenu par dialyse est très sensible aux impuretés. 

Pour réaliser une solution stable de bleu de molybdène (exempte 
de toute impureté), il faut partir d’un tri-oxyde de molybdène et le 
réduire dans des conditions déterminées. On pourrait obtenir le 
même effet en oxydant les oxydes inférieurs de molybdène, mais 
cette méthode coûte plus cher et est plus difficile à réaliser que 
celle par réduction. 

Il faut ensuite obtenir un produit de composition MoO 4 .4MoO 8 
c'est-à-dire amener la réaction dans un intervalle déterminé et bien 
limité. Des travaux antérieurs ont montré que la réduction s’opé¬ 
rait mieux en solution acide et que, pour obtenir un bleu de 

(1) Cristallin : dans le sens qu'on lui attribuait autrefois, c’est-à-dire 
non colloïdal. 
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molybdène stable, il faut préférer l'acide snlfVtrique car l'acide 
azotique agit comme oxydant et l'acide chlorhydrique donne un 
bien de molybdène peu stable. 

On peut partir aussi des molybdates de NH 4 , K, Na, etc. Mais la 
préparation d’un bleu de molybdène tout à fait pur, & l’aide de ces 
produits est très difficile et la dialyse demande plusieurs jours. 
C’est pourquoi j'ai choisi comme matière première le MoO 3 pur. 

La considération suivante détermina le choix du réducteur. 

La réduction peut être faite & l'aide de corps minéraux : étain, 
chlorure stanneux, cuivre, molybdène, hydrogène sulfuré, acide 
sulfureux, etc., ou de substances organiques, quinhydrone, 
sucre, etc. L'emploi de ces différents réducteurs m a conduit à 
choisir la poudre de molybdène qui, n’introduisant aucun corps 
étranger dans la solution, fournit un bleu de molybdène très pur. 

. Dosage du bleu de molybdène dans la solution. — Bien que la 
question de constitution et de composition du bleu de molybdène 
et de ses combinaisons ne soit pas encore définitivement résolue, 
pour la simplicité de l’exposé, j’ai considéré dans ce travail la for¬ 
mule MoO 2 .4 MoO 3 .a:H a O comme exacte et l'ai employée dans dif¬ 
férents calculs. 

La quantité cfe molybdène à employer pour obtenir un produit 
répondant à la formule ci-dessus a été calculée à l'aide de l’équa¬ 
tion suivante : 

14 MoO 3 -j- Mo = 3(Mo0 2 .4M0 3 ) (I) 

qui conduit à réduire 1 gr. de MoO 3 par 0* r ,48 de molybdène. 

Nous avons utilisé une solution normale de permanganate pour 
déterminer le rapport entre MoO s et MoO 3 dans les produits 
obtenus. 

La quantité d'oxygène nécessaire pour oxyder 1 gr. de bleu de 
molybdène et le transformer en acide molybdique a été calculée 
d’après l’équation : 

MoO 2 .4 MoO 3 + 0 = 5 MoO 8 (U) 

elle est de 0* r ,0028 et correspond à 2 cm3 ,9 de Mn0 4 K/i. 

L’addition de Mn0 4 K provoque la disparition de la couleur 
bleue, la fin de la réaction est indiquée par la décoloration. 

D'après les raisonnements précédents, il faut préparer le bleu de 
molybdène de la façon suivante : 

Préparation du bleu de Mo. 

Préparation à partir de MoO 3 . — Dans une capsule de porce¬ 
laine, on verse 120 cm 3 , de S0 4 H s de densité 1,785 pur, exempt 
d'arsenic (procédé Bertrand) (12); on ajoute ensuite exactement 
6* p ,02 (2) de poudre de MoO 8 et après avoir bien mélangé, on fait 

(2) D’après plusieurs expériences, cette concentration est la meil< 
leure. On peut dissoudre encore \ fois plus de MoO 3 , mais ce n’est pas 
pratique, car on obtiendrait une solutiou saturée et visqueuse. MoO 3 
se dissout avant le commencement de l’ébullition, mais il reste à la 
surface du liquide un peu de poudre de MoO 3 . Après quelques minutes 
d’ébullition et en remuant, cette poudre est également dissoute. 
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bouillir eu remuant avec un agitateur jusqu’à dissolution complète. 
Ou laisse refroidir et verse peu à peu en remuant dans 70 cm 3 , d'eau 
distillée; on laisse à nouveau refroidir et on complète à 200 cm 3 , 
avec de l’eau distillée. On obtient ainsi la solution 1 qui est un peu 
bleuâtre. 

A 100 cm 3 , de cette solution I, on ajoute exactement 0* a « r l 28 de 
poudre de Mo très pure, on chauffe jusqu'à ébullition et on main¬ 
tient une très douce ébullition pendant 10 minutes exactement (3), 
en remuant pour éviter les projections. On laisse refroidir, on 
décante le liquide dans une éprouvette jaugée et complète à 100 cm 3 , 
avec de l’eau distillée. On obtient ainsi la solution II. 

Le réactif final doit contenir une quantité de MoO 3 bien déter¬ 
minée, c’est-à-dire avoir un pouvoir réducteur bien déterminé vis-à- 
vis de MnO^K.2 5 cm 3 de ce réactif doivent décoler 0.2cm 3 MnO A Kn. 

La solution U a un pouvoir réducteur trop élevé. Pour obtenir 
une solution ayant le pouvoir réducteur voulu, on titre la solu¬ 
tion II. 

Pour cela, on prend exactement 0 e " 13 ,2 de MnOK normal (4) et on 
ajoute goutte à goutte la solution II jusqu’à décoloration et on cal¬ 
cule (5) combien il faut ajouter de solution I à la solution II pour 
que 0 cm3 ,2 de MnOK. soient décolorés par 2 e " 3 ,5 du mélange. 

U est absolument nécessaire de vérifier encore une fois que O*® 3 .*! 
de MnOK n corresponde exactement à 2 0xn3 ,5 du réactif au bleu de Mo. 

b) Préparation à partir de l'acide molybdique {hydraté). — 
L’acide molybdique (très pur eu poudre) du commerce ne contient 
pas toujours la même quantité d’eau ; il est absolument indispen¬ 
sable de déterminer au préalable la quantité de MoO 3 qu'il con¬ 
tient (13). On chauffe la prise d’essai d’abord avec précaution puis 
au rouge sombre ; le résidu est alors de l’oxvde anhydre MoO 3 . On 
opère comme dans le cas de l’anhydride, mais en pesant la quan¬ 
tité d’acide molybdique correspondant exactement à la quantité 
d’anhydride (MoO 3 ) indiquée plus haut (ô). 

Purification du bleu de molybdène. — Le bleu de molybdène pré¬ 
paré précédemment est en solution dans l’acide sulfurique. Si l’on 
veut le séparer et le purifier, il faut procéder de la façon suivante : 
on ajoute à 100 cm 3 , de cette solution 100 cm 3 , d’alcool butylique 
puis environ 300 cm 3 , d’eau distillée (7) ; on agite tout de suite forte- 

(3) Au commencement, la solution est bleue, puis bleue verdâtre et 
ensuite elle devient bleue jaunâtre. Ce changement de couleur n’a 
aucune importance, car après la dilution avec la solution de MoO* 
(voir plus loin) on obtient une solution d'un bleu intense. 

(4) Il ne faut jamais titrer avec une solutiou de MnO*k plus étendue 
que n/1 parce que le réactif se décolorerait par simple addition. 

(6) Exemple de ce calcul : Supposons que pour décolorer 0 lo,, ,2 de 
MnO*K, il faille employer t°® J ,3de solutionll (au lieu de 2 ,nil ,5j il faudra 

2.5 

alors amener 100 cm 3 , de solution II à un volume de : 100'.; — — 190 

à l’aide de la solution I (c.-à-d. ajouter 90 cm 1 , de solution I). 

(6) Pour plus de détails sur la préparation, voir nos premiers tra¬ 
vaux (1), 

(7) Il faut ajouter de l’eau toujours après et non avant l'alcool. 
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ment et on sépare la couche alcoolique bleue ; on distille l'alcool 
dans le vide au baiu-marie bouillant (entre 80 et 100°). Le produit 
ainsi obtenu est peu altéré et pur. 

Il existe d’autres méthodes de préparation de bleu de molybdène 
qui sont décrites dans les travaux 2, 3, 7 et 8 . Mais la méthode 
précédemment décrite est la plus pratique car elle permet d’obtenir 
une solution de composition exactement connue. 

Observations sur le bleu de molybdène préparé précédemment. — 
La solubilité dans les liqueurs organiques est celle indiquée par 
Duclaux et d’autres auteurs (2, 3). C’est pourquoi nous ne décrirons 
pas ici nos essais dans ce sens. 

Nous avons remarqué que la couleur bleue de la solution dépend 
à la fois de la concentration et de l’acidité et pensé qa£i était inté¬ 
ressant d’étudier ce phénomène. Si nous diluons, avec & à 10 fois 
son volume d’eau distillée ( 8 ), la solution de bleu de molybdène 
dans l’acide sulfurique perd sa couleur et devient jaunâtre. Ce 
phénomène est réversible. En effet, si l’on ajoute goutte à goutte 
de l’eau A une solution de bleu de molybdène jusqu’à décoloration 
puis, dans les mêmes conditions de l’acide sulfurique concentré, la. 
couleur bleue réapparaît. On obtient le même résultat si l’on con¬ 
centre par évaporation une solution décolorée par dilution. 

Dans les travaux qui ont été faits sur cette question, je n’ai 
trouvé aucune donnée susceptible de fournir une explication quel¬ 
conque de ce phénomène. On peut faire seulement une hypothèse : 
il est connu que MoO 3 et MoO 2 seuls, c’est-à-dire isolés, sont inco¬ 
lores, tandis que leur combinaison donne la coloration bleue. Dans 
une solution sulfurique, les molécules de bleu de molybdène sont 
probablement peu dissociées et par conséquent, la coloration bleue 
ne change pas. Par dilution, la dissociation augmente, et le bleu 
de molybdène se décompose en ses composants MoO 3 et MoO 2 . 

Pour vérifier cette hypothèse j’ai aussi fait les expériences sui¬ 
vantes : Ni MoO 3 , ni MoO 2 ne sont solubles dans l’alcool buty- 
lique tandis que le bleu de molybdène (c.-à-d. MoO 3 et MoO 2 asso¬ 
ciés) est soluble. Pour démontrer que dans la solution de bleu de 
molybdène décoloré le MoO 3 et MoO 2 sont séparés, nous avons 
utilisé cette propriété. Nous avons partagé en deux parties A et B 
environ 20 cm 3 , de la solution de bleu de molybdène décolorée pré¬ 
cédemment en ajoutant 100 cm 3 , d’eau distillée. A la solution A, 
nous avons ajouté environ 10 cm 3 , d’alcool butylique et ensuite agité. 
Les deux couches : alcoolique et aqueuse restent incolores, c’est-à- 
dire que, dans le liquide, il n’y a pas de bleu de molybdène. 

A la solution B, nous avons ajouté de l’acide sulfiirique jusqu'à 
ce que la coloration bleue reparaisse puis nous avons fait exacte¬ 
ment la même opération qu'avec la solution A. La couche aqueuse 
est devenue incolore et la couche alcoolique bleu intense, c.-à-d. 
que dans la solution, il y avait du bleu de molybdène. 

Les résultats d’autres expériences que nous comptons pour¬ 
suivre seront publiés prochainement. 

(8) Nous avons employé ce phénomène de décoloration ponr une 
nouvelle méthode de dosage de P*0% As*O s et SiO*. 
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N° 72. — La décomposition des «ulfocyanato» 
par la lumière ultraviolette; 
par K. JABLCZYNSKI et M u *H. JABLCZYNSKA. 

(20.4.1931.) 

En 1894 Liesegang (1) s’aperçut que les solutions concentrées de 
sulfocyanate d’ammonium rougissent au soleil ; cette couleur dis¬ 
paraît à l’abri de la lumière. H. C. Bailey (2) en voyait la cause 
dans la formation d’un acide isomère, de couleur rose, de l’acide 
sulfocyanique. M. Holmes (3) étudia les solutions du sulfocyanate 
d’ammonium dans la lumière de la lampe de quartz et constata une 
élimination de soufre ; il supposa que c'étaient des agrégats ultra- 
microscopiques de S; du moment où ces agrégats grandissent, la colo¬ 
ration doit disparaître : il se forme un précipité. E. Rabane (4) et 
E. Montignie (5) supposent que la coloration est due aux quantités 
minimes de sels ferreux s’oxydant en sels ferriques par l’ozone qui 
se forme par la lumière, car l’addition de substances réductrices, 
dliydroquinone, p. ex. maintient la coloration. 

Ce n’est pas la coloration mais la décomposition des sulfocya- 
nates qui nous intéressait. 

(1) Eders Jahrb. Phot ., 1894, p. 49. 

(2) Proc. Roy. Iris . Ac., 1924, t 37 B, p. 6. 

(8) Journ. Chem. Soc., 1926, p. 1690. 

(4) BulL Soc. chim., 1927, t 41, p. 1403. 

(5) Bail. Soc. chim., 1928, t 43, p. 106. 
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Méthode de mesures. 

Noua nous servîmes de la lampe de quartz de Heraôus; on la 
refroidissait par un fort courant d’air afin de tenir la tension du 
courant entre 3, 2 et S, 4 ampères. Au-dessus de la lampe, dans la 
planche, on avait découpé une ouverture de 4 X cm. On posait 
sur l'ouverture une cuve en quartz transparent de dimensions 
7,5X4,0,\4,7 cm. et contenant environ 150 cm 3 ; la cuve était 
éclairée seulement par en bas , pour éviter la formation d'ozone 
dans l’air au-dessus du récipient, sous l'influence des rayons ultra¬ 
violets. 

La cuve contenait un peiit agitateur, tournant toujours à la 
même vitesse de 500 tours par minute ; on y plaçait un thermomètre 
et un petit réfrigérant formé d’une spirale en verre, par lequel l'eau 
circulait. 

Les sulfocyanates se décomposent pendant qu’on les éclaire et 
éliminent du soufre qui cause l'opacité de la solution. On mesurait 
le degré de cette opacité au moyen d’un spectrophotomètre de 
Kûnig-Martins. La lumière d’une lampe électrique en verre dépoli 
mise à côté traversait la cuve et entrait à l’aide d'un prisme dans 
l'une des fentes du spectrophotomètre ; celle qui entrait dans la 
seconde fente provenait directement d’une autre lampe pareille. Par 
une rotation du nicol, d’un angle «, on amenait les demi-champs à 
une intensité égale (6). 

11 faut remarquer que les rayons qui entraient de la lampe de 
quartz n'avaient pas d’influence sur l’angle a; p. ex, pour un liquide 
très opaque on lisait l’angle a=29 o ,0 en plein éclairage de la lampe 
en quartz, et 29°,0 après l’avoir éteinte. 

On expérimentait toujours avec une quantité de 135 cm 3 de solu¬ 
tion de sulfocyanate d'ammonium, de potassium ou de sodium, 
chimiquement purs. Les réactions des solutions étaient neutres ou 
à peine acides. 

Etude générale . 

Les sulfocyanates sont des composés stables ; leur formation à 
partir des cyanures et du soufre est une réaction exothermique : 

CNH + S = SCNK 4- 5900 cal. 

CNNa + S = SCNNa + 14400 — 

CNK 4~ S = SCNK 4- 17300 — 

CN(NH 4 ) + S = SCN(NH 4 ) + 18400 — 

Ils ne peuvent se décomposer spontanément ; la lumière du jour 
est sans influence sur cette décomposition ; une solution de sulfo¬ 
cyanate d’ammonium, exposée pendant quelques heures A l’action 
de la lumière solaire, ne se trouble pas ; par contre, éclairée par 
les rayons d’une lampe de quartz, elle donnait un trouble distinct 
en quelques minutes déjà. La solution exhalait une forte odeur 
d'acide cyanhydrique, dont on a constaté la présence par voie ana¬ 
lytique après avoir distillé le liquide acidulé. 

11 n’y a que les rayons de courtes longueurs d’onde qui provo- 

( 6 ) Bull. Soc. chim. (4), l‘.fè4, t, 35, p. 1977 et 1896. 
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quent la décomposition ; lorsqu’on avait couvert la lampe de quartz 
par un filtre Heraeus à l'oxyde de nickel qui ne laisse passer que 
des rayons de 4000-3000 À, le sulfocyauate ne subit point de décom¬ 
position après un éclairage de trois heures. 

C’est-à-dire que la décomposition des sulfocy anales en cyanures 
et soufre n'a lieu que sous l'influence des rayons de 8000 à 1860 À 
(limite de la lampe de quartz). La réaction ne se produit que 
pendant l’éclairage et cesse instantanément si on couvre la lampe, 
car l'angle a .ne change point alors. 

Outre la méthode spectrophotométriqué nous avons appliqué 
aussi la méthode de titrage, en prenant toutes les 10 minutes Une 
quantité de 5 cm 3 de la solution et en titrant au moyen de NO*Ag. 
Nous citons les résultats dans le tableau 1. 

Tableau 1 .135 cc. de solution 1,58 n de 8CNNH 4 ; N0 3 Ag = 0,682 n. 


t min. 

a* 

Quantilr de cm 5 d'azolale d'argent 
sur 5 cm* de solution 

0 

67,8 

12,25 

10 

65,0 

12,90 

20 

58,9 

12,70 

80 

51,0 

12,65 

40 

43,0 

12,50 

50 

86,5 

12,25 


Quoique après cinquante minutes le liquide devint fortement 
opaque et que l’angle a tomba de 67,8 à 36°,5, la quantité d'azotate 
d'argent resta la même, car la quantité équivalente du cyanure qui 
se formait par décomposition du sulfocyanate précipitait les mêmes 
quantités d’argent. 11 aurait été également sans conséquence de 
mesurer la conductibilité de la solution. 11 ne restait que la voie 
optique. 

Cinétique de la réaction. 


La décomposition des sulfocyanates ainsi que celle de l'acide 
hyposulfureux (7) devrait être un processus antocatalytique ; il se 
forme d’abord un soufre atomique qui s'unit en agrégats (germes) ; 
lorsque ceux-ci se sont formés, ils commencent à attirer plus forte¬ 
ment les atomes de soufre ; c’est à ce moment que la réaction com¬ 
mence à s’accélérer. 

Nous admettons, comme pour la décomposition de l’acide hypo¬ 


sulfureux, 


l'équation autocatalytique ( loc. cit .) K = 


1 

U +d)t 


log 


x-\-d 
d(i — a?) 


(1), où x est un degré partiel de l’opacité, si nous accep¬ 


tons 1 comme degré total : 


x _ log tg «o-log tg « 
log tg «o-log tg «^ 


(7) Bull. Soc. chim. (4), 1926, t. 39, p. 409. 


( 2 ). 
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Les angles a 0 , a eta^ correspondent au moment initial, au temps 
t et au moment final après que l'angle se soit fixé. 

La valeur d est une constante qu’on ne peut déterminer expéri¬ 
mentalement ; elle s’exprime par la relation entre les vitesses de 
décomposition du sulfocyanate sans germes et avec germes ; elle 
dépend en grande partie des conditions de l’expérience. 

Faisons un dessin en mettant sur l'axe horizontal les temps t y et 
en ordonnées le degré de l’opacité : (log tg «Q-log tg a), et nous 
obtiendrons des lignes en forme de S, caractéristiques de l’autoca- 
talyse (v. fig. 1, 2 et 3). 

Lorsque d devient très petit, il disparaît de l’équation (1), qui 


Tableau IL 135 cm 3 de solution 0,991 n de SCNNH 4 


t min. 

a° 

X 

5 Xif 

d — 0,1 

0 

68,6 

. 0 

» 

10 

66,2 

0,11 

33 

20 

61,7 

0,29 

34 

30 

56,4 

0,48 

32 

40 

50,9 

0,67 

31 

50 

46,2 

0,82 

31 

60 

43,6 

0,92 

32 

00 

- 

40,5 

1,00 

» 

32,2 


Tableau III. 135 cm 3 de solution 3,50 n de SCNK. 


t min. 

- 

X 

KV10 3 
(2 = 0,23 

0 

56,0 

0 

» 

10 

52,0 

0,13 

(16,9) 

20 

48,6 

0,24 

14 

30 

46,0 

0,32 

13 

40 

42,2 

0,44 

13 

50 

39,5 

0,53 

12 

60 

37,2 

■ 1 ■ 

ii 

70 

34,5 

mmmWm: 

11 

80 

32,6 

0,76 

11 

90 

30,8 

0,82 

11 

100 

29,1 

0,88 

12 

110 

28,1 

0,92 

12 

00 

26,0 


» 

12,0 
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t min. 

X 

a® 

o. P* 

IIX 

o- 

co 72 

0 

55,1 

0 

» 

10 

49,9 

0,24 

33 

20 

42,6 

0,56 I 

35 

30 

37,7 

0,78 

34 

40 

35,0 

0,89 

32 

00 

33,1 

1,00 

» 




33,4 


d X 

prend la forme la plus simple de : Ki = - log - - (3). 

t i ■ x 

Si l’angle final diminue jusqu’à 1 x^ = 0, c’est-à-dire que le liquide 
absorbe entièrement la lumière, alors l’équation se simplifie plus 

encore et devient ; V ( 4 ). Ici i a courbe est 

une droite. 

Comme on n’a pas pu déterminer d pour toutes les mesures, on 
employa un moyen plus simple en comparant les degrés (Topacité 
(log tg a 0 -log tg a) après le même temps ; d’autant plus grand était 
ce degré, d'autant plus forte était la décomposition. 










m 


K. JAILCZTNSAI 1T M ,u B. JAU.GZTNSXA. 

Elude de la cinétique de la décomposition . 

Pour démontrer les équations (i) et éventuellement (4), nous 
avons effectué des séries de mesures avec les sulfocyanates d’ammo¬ 
nium, de potassium et de sodium ; nous n’en présenterons en entier 
que quelques-unes. 

Dans les solutions concentrées, où la réaction atteignait la lin, on 
appliquait l'équation 1 (tableaux 11, 111 et IV) ; la constance de K y 
est évidente ; les lignes qui leur répondent ont la forme en S, 
typique de l’autocatalyse {Jig. 1, 2, et 3). Pour les solutions diluées, 
pour lesquelles la fin de la réaction est très éloignée, la ligne prend 
la forme dune droite (dessin 2 pour 0,22 n de SCNK) et donne une 


Tableau V. 135 cm* de solution 0,22 n de SCNK. 


t min. 

«• 

K.X10» 

0 

56 ,*8 

•» 

10 

55,7 

(2,0> 

20 

53,0 

8,1 

30 

50,2 

3,5 

40 

47,6 1 

3,6 

50 

45,1 

3,7 

60 

42,9 

3,4 

70 

41,0 

8,5 

80 

38,8 

3,5 

90 

37,0 

3,4 

110 

32,0 

3,5 



3,47 


très bonne constance de K 3 d'après l’équation 4 (tableau V), excepté 
pour ce qui concerne une courte période initiale jusqu au moment 
de la formation des germes. 

On a déterminé la quantité de soufre qui s’élimine jusqu’au 
moment de la stabilisation de l’angle a ; on ne prenait que des 
solutions bien concentrées, d’où on pouvait éliminer le soufre par 
centrifugation 3000 tours par minute). Un reçut 0* r ,009 de 
soufre de 135 cin 3 de SCNNII* 4,7/i, tandis que théoriquement, il 
devrait se séparer 19* r ,8. Il n’y avait de décomposé que 0,04 0/0 de 
sulfocyanate ; dans la deuxième mesure on obtint 0,034 0/0. 11 
s’ensuit que la réaction de décomposition des sulfocyanates atteint 
un état stable et s'arrête . 

Quand on laissait pendant quelques jours dans l’obscurité des 
solutions opaques, elles s’éclaircissaient graduellement et même 
devenaient complètement claires. Outre la réaction principale — 
décomposition des sulfocyanates — il s’accomplit alors dans le reste 
de la solution, non sujette à l’influence des rayons courts — une 
réaction réversible, la combinaison du cyanure avec le soufre, for - 
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mant le sulfocyanate . L’état de stabilité est le résultat de ces deux 
réactions opposées. La décomposition est endothermique (v. plus 
haut) et exige une absorption d’énergie lumineuse ; la réaction 
réversible étant exothermique, s’accomplit spontanément ; il se 
forme un état d’équilibre : 

SCNM CNM + S (5) 


Influence de la concentration. 

On a exécuté 5 mesures avec chacun des sulfocyanates, à diffé¬ 
rentes concentrations. Nous ne présentons dans le tableau VI que 
les degrés d’opacité (log tg a 0 -log tg a) après le même temps pour 
chaque série. Nous donnons les lignes du parcours complet sur les 
iig. 1, 2 et 3. 


Tableau VI. Influence de la concentration. 


SCNNH* 

Normalité 

Depré de 
l'opacité après 
30 min. 

SCNK 

Normalité 

De^ré de 
l’opacité après 
60 min. 

SCNNa 

Normalité 

De^ré de 
l’opacité après 
40 min. 

6,687 

■9 

7,87 

mm 

5,44 

mm 

3,343 

MmÊ 

3,50 


2,71 


1,671 

Hüfl 

1,09 


1,63 


0,991 


0,43 


0,544 


0,495 

mm 

0,22 

WÈM 

0,271 

■s 


Ces données conduisent aux conclusions suivantes : 

1° Le degré d’opacité (log tg a 0 ^°& tg a ) et ta vitesse de réaction 
sont les plus petits pour les solutions les plus concentrées : ils s'ac¬ 
croissent avec la dilution et atteignent un maximum : pour \ ,671 n 
de SCNNH 4 , et pour 1,09 n de SCNK; ce maximum pour le sulfocya¬ 
nate de sodium devrait exister aussi au-dessous de 0,27 n car pour 
la concentration 0, le degré d’opacité serait aussi égal à 0. La cause 
de Ce maximum provient de la différence de vitesse des deux 
réactions opposées (v. plus haut). 

2° A mesure quon dilue la solution , le point d'équilibre s'éloigne , 
de manière que les lignes se rapprochent de plus en plus d’une 
ligne droite (v. les fi g. 1, 2 et 3); il est évident, que pour des solu¬ 
tions très diluées et sous l’action prolongée de la lumière, la décom¬ 
position serait sans doute complète. 

3° Comparons les concentrations pour le maximum et nous ver¬ 
rons qu’elle est la plus grande pour une solution de sulfocyanate 
d’ammonium 1,672 n , moindre pour une solution 1,09 n. de sulfo¬ 
cyanate de potassium, et la plus petite pour le sulfocyanate de 
sodium au-dessous de 0,271 n. Ceci est en relation avec les chaleurs 
de formation des sulfocyanates, qui sont respectivement de-f-18400, 
-f 17300 et 14400 cal. Plus la chaleur est grande , plus la combi — 
naison du cyanure avec le soufre s'accomplit vite et d'autant plus 
vite apparaît le maximum. 
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Décomposition répétée des sulfocyanates. 

Après avoir séparé par centrifugation (3000 tours par minute) le 
soufre des solutions, on les exposait de nouveau à l’action de la 
lumière. Et de nouveau le suifocyanate se décomposait pour atteindre 
l'état d'équilibre. On répéta cette action avec le sulfocyanate 
d’ammonium une seconde et une troisième fois, et on s’assura que 
le même effet se répète. Nous en donnons les résultats dans le 
tableau VII. 


Tableau VII. Décomposition répétée de SCNNH 4 . 


Normalité 

(Degré de l’opacité après 30 min.) 

1® décomposition 

2* décomposition 

3° décomposition 

•4* décomposition 

6,687 

0,088 

0,218 

■9 

0,281 

3,343 

0,120 

0,348 


0,419 

1,671 

0,255 

0,261 


0,359 

0,495 

0,197 

0,150 

■H 

>) 


Ces données nous conduisent aux conclusions suivantes : 

1° Le soufre éliminé retarde la décomposition; après sa sépa¬ 
ration la décomposition s'accomplit de nouveau. 

2° La décomposition atteint chaque fois Y état déquilibre, 

3° Les décompositions répétées montrent aussi un maximum de 
vitesse sur la ligne de concentration, p. ex. il se trouve dans la 
concentration de 3,343 n. des deuxième, troisième et quatrième 
décompositions. 

4° Chaque décomposition s’effectue plus vite que la précédente, en 
donnant des degrés d’opacité de plus en plus grands après 30 mi¬ 
nutes. Ceci s’explique parce qu’on ne peut pas éliminer complète¬ 
ment le soufre contenu dans les solutions, mais qu’il en reste des 
germes qui agissent catalytiquement. 

5° Les lignes des mesures répétées ont aussi la forme autocata¬ 
lytique de la lettre S, quoiqu’elles deviennent de plus en plus plates. 

Influence des germes. 

Si le processus est effectivement autocatalytique, une addition de 
germes devrait accélérer la réaction. L’expérience l’a confirmé (v. 
tableau VIII). 

Tableau VIII. Influence des germes sur les solutions 0,160n de SCNK. 

Solution K» X JO 3 

Fraîche. 5,4 

80 0/0 de sol. fraîche -j- 20 0/0 de sol. opaque.. 8,4 

Une solution 0,160 n de SCNK a été soumise à l'éclairage pendant 
soc. chim. , 4® sér«, t. xlxx, 1931. — Mémoires. 58 
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70 minutes ; on en prit 27 cm 3 qui furent mélangés avec 108 cm 3 de 
solution fraîche. L’accélération se montra grande. Le coefficient K 2 
de l’équation (4) devint de 55 0/0. 

Addition d'acide chlorhydrique . 

Les solutions des sulfocyanates étaient un peu acides. On lit une 
série de mesures avec une addition de 50 0/0 et de 150 0/0 d’acide 
chlorhydrique par rapport à la quantité de sulfocyanate. Les résul¬ 
tats sont exposés dans le tableau IX. L 'acide accélère la décomposi- 

Tableau IX. Addition d’acide chlorhydrique. 


0,204 n SCNNH 4 . 

Concentration en C1H K 3 X 10 3 

0 0/0. 4,7 

50 11,6 

150 13,9 

0,200 n SCNK. 

0 0/0 ... 8,2 

150 17,4 

0,198 n SCNNa. 

0 0/0. 12,2 

50 14,4 

150 15,2 


tion ; sans doute il se forme d’abord de l’acide sulfocyanique SCNH, 
qui se décompose plus vite, car sa chaleur de formation est de 
beaucoup plus petite (-j- 5900 cal.) que celle de ses sels. La suppo¬ 
sition que le sulfocyanate d’ammonium se transforme dans un 
milieu acide (8) en thiourée, qui serait plus sensible à l’influence 
des rayons que le sulfocyanate, est inexacte, car d’une part l’acide 
chlorhydrique agit de même sur les sulfocyanates de potassium et 
de sodium, et d’autre part la solution de thiourée après quelques 
heures d’éclairage par une lampe de quartz ne dépose point de 
soufre. 

Influence de la température. 

Généralement la température est sans influence sur la vitesse des 
réactions photochimiques. Notre cas est différent ; nous avons affaire 
à un état d'équilibre (v. éq. 5), qui par élévation de la température 
devrait reculer à droite, c’est-à-dire dans la direction de la décom¬ 
position en cyanure et soufre, comme réaction absorbant de la cha¬ 
leur ; par contre la vitesse de réaction réversible doit diminuer avec 
la température. Il faut bien s’attendre à une accélération du degré 
d'opacité avec une augmentation de la température. Les expériences 
l’ont confirmé. Dans le tableau X nous avons réuni les résultats 
des mesures à 11®, 31° et 51°C. L’effet de la température est remar¬ 
quable. 

(8) Meyer et Jacobsox, Lehrbuch d. org. Chem., 1308, t. 1. 
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Tableau X. Influence de la température. 


Température 

K, X 10* 

0,204 «SCNNH* 

0,100 n SCNK 

0,204 » SCNNa 

11° 

1,9 

2,4 

4,6 

91° 

AJ 

3,6 

5,3 

51* 

6,9 

6,3 

10,7 


Coloration des sulfocyanates (v. l’introduction). 

Quoique ce problème n’ait pas été le but de nos études, nous 
ayons fait quelques observations, qui n’ont pas confirmé la suppo¬ 
sition de E. Holmes. La coloration ne disparaît pas, lorsque le 
dépôt du soufre apparaît ; dans quelques mesures elle subsistait 
tout le temps : 50-60 minutes. 

La décomposition des sulfocyanates avec élimination du soufre 
est intéressante surtout au point de vue de la biologie. Les plantes 
contiennent des composés sulfurés; sous l’influence des rayons 
solaires et des sensibilisateurs, le soufre peut s’éliminer en formant 
dos composés instables non saturés, qui se transforment par poly¬ 
mérisation en substances plus compliquées. Des études, menées 
dans cette direction, présenteraient beaucoup d'intérêt. 

(Université de Varsovie. Institut de Chimie minérale.) 


N° 73. — L'action do composés organomagnésions mixtes 
sur la furalacétono; par M. Nicolas MAXIM. 

(28.4.1931.) 


I. — Partie théorique. 

Dans un mémoire précédent (1), nous avons montré que la ftiral- 
acétophénone réagit avec les composés organomagnésiens mixtes, 
pour donner des cétones, à chaîne saturée, conformément au 
schéma : 

CH r-h*-x HCît nCH 

C-CH=CH-CO-C 6 H 5 * IIC\ j)c-CH - CH--CO- C 6 H 5 

v A 

L’addition a lieu aux extrémités du système conjugué, c.-à-d. en 
conformité avec l’hypothèse des valences partielles de Thiele. 

La même observation a été faite par Kohler (2), M mB Ramart- 

(1) N. Maxim, Bull. Soc. de Chimie de Roumanie, t. 12,1930. V 1-2, p. 24. 

(2) Korlsr, American Chem , Journ 1901, t. 31, p. 012; 1905, t. 34, 
p. m et 158, 
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Lucas (3), Haller (4) et Wolff (5), dans le cas de la benzalacétophé- 
none, du luralcamphre et du benzalcamphre. 

Nous avons essayé de faire réagir les composés organomagné- 
siens sur la furalacétone et nous avons constaté que la réaction se 
fait de la même manière que dans les cas précédents, mais le ren¬ 
dement est assez mauvais et quelquefois on obtient presque exclu¬ 
sivement des résines, d’où on ne peut rien isoler. 

Nous avons fait réagir sur la furalacétone, les composés organo- 
magnésiens suivants : les bromures d’éthyl-, d’isopropyl-, d’iso- 
amyl-, d’isobutyl-, de propyl- et de phényl-magnésium et les 
iodures de méthyl- et d’isobutylmagnésium. 

Dans quelques cas on obtient presque exclusivement les cétones 
correspondantes, avec un rendement satisfaisant (60-80 O/O'), con¬ 
formément au schéma : 


HCn—nCH 


HCl^'C-CH^CH -CO-CH3 


R-Mg-X^ 


HC 

HC 


v 

O 


CH 

C-CH-CH 2 - CO-CH 3 4 5 
I 

R 


Dans d’autres cas, on obtient le produit cétonique avec un très 
petit rendement, puisque se forment des résines, d’où on ne peut 
rien isoler ni par distillation sous pression réduite, ni par cristalli¬ 
sation. 

Quelquefois on obtient exclusivement des résines, comme dans 
le cas des iodures de méthyl- et d’isobutyl-magnésium, ou dans le 
cas des bromures d’isoamyl- et de phénylmagnésium. 

La décomposition des complexes magnésiens résultant de la con¬ 
densation, a été faite avec de l’acide sulfurique à 10 0/0. Pour éviter 
la formation des résines nous avons fait la décomposition d’abord 
par de l’acide acétique dilué, puis par du chlorure d’ammonium, 
mais les résultats ont été négatifs, car on ne peut pas empêcher la 
formation des résines. 

Le produit cétonique obtenu, a toujours une odeur très agréable. 
On observe cette odeur, même dans le cas où on obtient exclusi¬ 
vement des résines. Probablement que le produit cétonique résul¬ 
tant se résinifie immédiatement, puisque le noyau furanique est 
très sensible aux agents chimiques 

On peut donc tirer la conclusion, que la réaction entre les com¬ 
posés organomagnésiens mixtes et la furalacétone, n'est pas aussi 
nette que dans le cas de la furalacétophénone, où on obtient 
exclusivement avec un bon rendement (70-90 0/0), le produit céto¬ 
nique. 

On peut pourtant, assez souvent, appliquer cette réaction pour la 
préparation de quelques cétones furaniques, à odeur très agréable, 
ce qui paraît très intéressant. 


(3) M me Ramart et Albesco, C. R , 1922, t. 174, p. 1289. 

(4) Haller et Bauer, C. R., 1906, t. 142, p. 971, et 1908, t. 146. p. 717. 

(5) M n * Wolf, C. R.., 1921, t. 172, p. 1357. 
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II. — Partie expérimentale. 

Préparation de la furalacétone. 

La furalacétone a été préparée, d'après la méthode indiquée par 
Claisen et Ponder ( 6 ), en faisant réagir l’hydroxyde de sodium 
dilué sur un mélange de furfurol et d'acétone. La méthode a été 
légèrement modifiée. On dissout 96 gr. de furfurol et 240 gr. d’acé¬ 
tone pure dans 1000 cm 3 d’eau. On ajoute ensuite 220 gr. d’hydroxyde 
de sodium 10 0/0. La furalacétone se dépose lentement en petites 
gouttelettes, au fond du ballon. On laisse reposer le liquide pen¬ 
dant 24 heures à la température ordinaire. On sépare la couche 
huileuse inférieure, on la sèche sur du chlorure de calcium et on la 
distille dans le vide. La furalacétone obtenue, bout à 120°/18 mm. 
C’est un liquide de couleur jaune qui se prend en masse par refroi¬ 
dissement. 


$.$-farylétkylbutanone (furyl-4-hexane-one-2). 

CH 3 -CH 2 -CH~CH 2 -CO-CH 3 

I 

C 4 H 3 0 

On fait l’organomagnésien comme d’habitude à partir de : 120 gr. 
de bromure d’éthyle, 24 gr. de magnésium et 260 gr. d’éther 
anhydre. On ajoute ensuite goutte à goutte une solution de 80 gr. 
de füralacétone dans 150 gr. d’éther anhydre, en ayant soin de 
refroidir énergiquement le ballon. Le complexe magnésien qui 
prend naissance, se dépose abondamment au fond du ballon. On 
décompose par de l’acide sulfurique à 20 0 / 0 , après un chauffage de 
4 heures au bain-marie et un repos de 12 heures à la température 
ordinaire. On lave la solution éthérée au bicarbonate de sodium, 
puis à l’eau, on la sèche sur du sulfate de sodium, on chasse 
l’éther et on distille le résidu dans le vide. On obtient 50 gr. de 
cétone bouillant à 120 ° sous 20 mm. Le thermomètre monte ensuite 
et on obtient un produit visqueux (120-250° sous 20 mm.), qui bout 
très mal et d’où nous n’avons pu rien isoler. 

L’analyse du produit liquide (Eb^ = 120°), obtenu avec un 
rendement de 50 0/0, nous a montré que c’est la p.p-furyléthyl- 
butanone (furyl-4-hexane-one-2). 

Analyse. — Mat-, 0*%l842; CO*, 0«%4878: H*0, 0r,14U. — Trouvé : C 0/0, 
72,15; H 0/0, 8,52. — Calculé pour C”H u O* : C 0/0. 72,28; H 0/0, 8,48. 

La p.^-furyléthylbutanone est un liquide faiblement jaune, 
d’une odeur très agréable. Elle donne facilement une semicarba- 
zone qui, recristallisée dans l'alcool, fond à 112°. Pour obtenir la 
semicarbazone on dissout, dans la plus petite quantité d'eau pos¬ 
sible, 3 gr. de chlorhydrate de semicarbazide et l * r ,8 de carbonate 
de potassium. On agite énergiquement, puis on filtre le chlorure de 
potassium, et on laisse évaporer le liquide dans un cristallisoir. 

(6) Claisbn et Fonder, Lieb. Ann., t. 223, p. 144; Beilstein. t. 3, p. 727. 
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Analyse de la semicarbazone. — Mat., 0« r ,1089; V = 17°%6; T = 15°; 
P = 758 B,B *,2. — Trouvé : N 0/0, i8,79. — Calculé pour C ,, H ,7 0 , N I : N 0/0, 
18,88. 

?• P -furylisopropylhutanone (furyl-4-méthyl-5-hexane-one-2). 

CH3-CH—CH-CH 2 -CO-CH 3 

La réaction se fait de la même manière. On emploie 130 gr. de 
bromure d’isopropyle, 24 gr. de magnésium, 80 gr. de furalacétone 
et 350 gr. d’éther anhydre. Le complexe magnésien se dépose 
abondamment au fond du ballon. Après décomposition, la solution 
éthérée nous fournit 65 gr. de p.p-furylisopropylbutanone, bouil¬ 
lant à 135° sous 55 mm. Le rendement est donc satisfaisant (61 0/0). 

Analyse . — Mat., 0i%1746; CO*, 0*',4685; H*0,0,1401. —Trouvé : C 0/0, 
73,22; H 0/0, 8,93. — Calculé pour C“H 1# 0* :C 0/0, 73,33; H 0/0, 8,89. 

La p.Murylisopropylbutanone (méthyl-5'furyl-4-liexane-one-2) est 
un liquide mobile, faiblement coloré en jaune et possède une odeur 
très agréable. Elle donne facilement une semicarbazone qui, recris¬ 
tallisée dans l’alcool, fond à 148°. 

Analyse de la semicarbazone . — Mat., Qr,lll2 ; V = 17*°,6; P = 755**,9 : 

T = 16*. — Trouvé : N 0/0, 18,01. — Calculé pour C'WN’ : 17,72. 

P. p ~furylpropylbutanone (furyl-4-heptane-one-2). 

CH3-CH 2 -CH 2 -CH-CH2-CO-CH* 

bflPO 

On l’obtient de la même manière à partir de : 100 gr. de bro¬ 
mure de propyle, 18 gr. de magnésium, 50 gr. de furalcétone et 
250 gr. d’éther anhydre. (R 4 = 50 0/0.) 

C’est un liquide faiblement coloré en jaune qui possède une odeur 
très agréable et bout à 115° sous 18 mm. 

Analyse. — Mat., 0^,1842; CO*, 0*%4944; H*0, 0^,1477. — Trouvé : C 0/0, 
73,21; H 0/0, 8,91. — Calculé pour C«11*0* : C 0/0 73,33: H 0/0, 8,89. 

On obtient facilement une semicarbazone, par l’action du chlor 
hydrate de semicarbazide et du carbonate de potassium, sur la 
p.p-furylpropylbutanone, en milieu bydroalcoolique. La semicar¬ 
bazone, recristallisée dans l’alcool absolu, fond à 90°. 

Analyse de la semicarbazone. — Mat., 0« r ,1186; T = 18*; P = 765,4; 

V = 18-,2. — Trouvé : N 0/0, 17,87. — Calculé pour : CWK* : N 0/0 
17,72. 

p. p -furylisobntylbutanone (méthyl-6-furyl-4*heptane-one-2). 

CH 3 -CH-CH 2 “CH-CH 2 -CO“CH3 

ilî 3 i<H 3 0 

On l'obtient de la même manière à partir de: 145 gr. de bromure 
d’isobutyle, 24 gr. de magnésium, 60 gr. de furalacétone et 300 gr. 
d’éther anhydre. 
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C’est un liquide, à odeur très agréable, bouillant à 116° sous 
18 mm. 

Analyse. — Mat., 0,1662; CO*, 0« r ,4510; H f O, Or,1411. — Trouvé : CO/O» 
74,01; H 0/0, 9,43. — Calculé pour C l, H 1H O f : C 0/0, 74,23; H 0/0, 9,26. 

On obtient facilement la semicarbazone de la p.jï-furylisobutyl- 
butanone (méthyl-6-furyl-4-heptane-one-2). On la fait recristalliser 
plusieurs fois dans l’alcool absolu. Elle fond à 100°. 

Analyse de la semicarbazone. — Mat., 0^,1224; P — 758 m,n ,G; T =19°, 
V = 18”,1. — Trouvé: N 0/0, 16,88. — Calculé pour: C !3 H”0*N 3 :N 0/0, 
16,73. 

(Laboratoire de Chimie organique 
de l’Université de Bucarest [Roumanie)). 


N° 74. — Synthèse de quelques cétones furaniques au moyen 
de Tamidure de sodium; par M. Nicolas MAXIM. 

(28.4.1931.) 


I. — Partie théorique. 

Haller et ses élèves (1) ont montré qu’on peut, par l’emploi de 
l’amidure de sodium, obtenir systématiquement des cétones mixtes 
trialcoylées, de formule générale : 

C 6 H 5 -CO-C^-Ro 

à partir des cétones de formule : C r, H :i -CO-CH 1 2 -R 1 dans lesquelles 
R», R 2 , R 3 , sont des radicaux aliphatiques. 

En opérant suivant les mêmes méthodes, M nie Ramart-Lucas et 
G. Albesco (2), ont pu obtenir des cétones de formule : 


Rl \ /R3 

>CII -C—CO-C r> H 5 

r/ \r„ 


à partir des cétones de formule : Rl >CH-CH 2 -CO-C G H 5 , dans 

lesquelles R 3 et R,, sont des radicaux aliphatiques, R, un radical 
aromatique et R 2 un radical gras ou aromatique. 

Nous nous sommes proposé d’appliquer la Iméthode d’Haller, 
pour obtenir des cétones furaniques de formules : 


HC, 

HC 


Y 


CH 

C-CH-CH-CO-C 6 H 3 

I I 

R, R 2 

(A) 


et 


lICi 

HC 


en R 

x>CH-cA;6-c fi ii5 


o 


R, 


\r., 


(B) 


(1) Haller et Bauer. Ann. ch. (8), 1908, t. 28, p. 373; t. 29, p. 318; Ann. 
ch. (9), t. 1, p. 5. — Haller et M ,u Lucas, Bull. (4), t. 3, p. 1155,1908. 

(2) M œ# Ramart-Lucas et G. Albesco, C. R ., 1922, t. 174, p. 1289. 
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à partir des cétones de formule : 



dans lesquelles R 2 et R 3 sont des radicaux aliphatiques, et R H un 
radical gras ou aromatique. 

Les résultats obtenus ont été très satisfaisants. Les cétones du 
type (G) (furylaicoyl- et furylaryl-propiophénones) employées 
comme matières premières, ont été obtenues, en faisant réagir les 
composés organomagnésiens mixtes, sur la furalacétophénoue, 
conformément au schéma (3) : 


C l H 3 0-CH=:CH-CO-C 6 H 5 U|M °* C'IPO-CII-CH 2 -CO-C r H 3 

R, 

La réaction se fait de la même manière que dans le cas de la 
benzalacétophénone (4). 

Nous avons obtenu ainsi les cétones furaniques suivantes : 
p.p-éthylfurylpropiophénone, p.p-propylfurylpropiophénone et p.p- 
furylphénylpropiophénone. 

Ces cétones réagissent facilement, en milieu benzénique, avec 
l’amidure de sodium, et on obtient un dérivé monosodé. On peut 
attribuer à ce dérivé l’une des deux formules : 

Na ONa 

C‘IPO-CII-CH-CO-C c H 5 ou C 4 H 3 0-CH-CH=C-C 6 H 5 

I I 

R, R, 

en supposant soit que les cétones réagissent sous leur forme nor¬ 
male, soit sous la forme énolique, comme dans le cas des éthers 
acétylacétique et malonique. Les dérivés monosodés ainsi obtenus 
réagissent facilement avec les iodures de méthyle et d’éthyle. On 
obtient ainsi des cétones a-monosubstituées, dont la formation 
s’explique facilement, en admettant soit la forme cétonique, soit la 
forme énolique : 


îNa;.: 

.' Ro-i 1 

C 4 H 3 O-CH-CH-CO-C 0 ll 5 —-> 

A* 


R, 

r 

C 4 H 3 O-CH-CH-C0-C 6 H 5 

i« 


(3) N. Maxim, Bull. Soc. de chimie de Roumanie, 1980, t. 1-2, p. 24. 

(4) Koiiler, Am. chem. Journ 1904, t. 31, p. 642; t. 43, p: 21, 85, 103, 
334; 1905, t. 34, p. 34, 153, 158. — M®- Ramart et Albesco, C. R 1922, 
1.174, p. 1289. 
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ONa 

[=d>-c f 


RJ 


R, OjNa 


C 4 H 3 0-CH-CH=C-C 6 H 5 ->- 

I 

R, 

r 2 

C 4 H 3 0-CH-iH-C0-C 6 H 5 

I 

R. 


[-CH-i- 


C 4 H 3 0-CH- 

! 

R, C 6 H 5 


(A) 


On sait que, aujourd’hui, on préfère la forme énolique pour les 
dérivés monosodés des éthers malonique et acéty lacé tique, ce qu'on 
peut faire aussi dans le cas des dérivés monosodés des cétones 
furaniques employées ici. 

Les cétones ainsi obtenues, réagissent avec l’amidure de sodium, 
en milieu toluénique, et on peut ainsi introduire un deuxième 
radical, pour obtenir des cétones du type (B). La substitution de 
ce deuxième radical se fait plus difficilement. Le rendement est 
plus petit si est un radical aromatique. Cette deuxième réaction 
s’explique de la même manière, en admettant que les cétones du 
type (A) réagissent soit sous leur forme normale, soit sous forme 
énolique. 

Nous avons obtenu, en appliquant la méthode d’Haller, les 
cétones furaniques suivantes : 

p.p-furyléthyl-a-méthylpropiophénone. 
p. p-furyléthyl-a. a-diméthylpropiophénone. 
p. p-fu ry lé thy 1-a-é thy 1 propiophénone. 
p. p-fury lé thv 1-a. a-diéthy 1 pro piop h éno ne. 
p.p-furylpropyl-a-méthylpropiophénone. 
p. p-fury lpropyl-a.a-diméthylpropiophénone. 
p.p-furylphényba-méthylpropiophénone. 
p.p-furylphényl-a.a-diméthylpropiophénone. 
p.p-furylphényl-a-éthylpropiophénone. 

Lap.p-furyléthyipropiophénone et la Pp-furylphénylpropiophénone 
qui ont servi de matière première ont été déjà décrites auparavant (5). 
La p.p-furylpropylpropiophénone sera décrite dans le présent 
mémoire. 

Nous avons essayé de préparer des dérivés cristallisés des 
cétones obtenues dans le présent travail, mais nous n’avons pas 
réussi. Les oximes, les semicarbazones et les phénylhydrazones ne 
se font pas. Par ailleurs, on connaît un grand nombre de cétones-a- 
substituées qui ne donnent pas des dérivés cristallisés (oximes, 
semicarbazones etc.), probablement à cause d’un empêchement 
stérique qui a lieu (6). 


(5) N. Maxim, Bail. Soc . de chimie de Roumanie , 1930, t. 1-2, p. 24. 

(6) M“- Ramart-Lucas, Bull. Soc. chim. de France , (4), 1926, t. 39, 
p. 1058. — M“° Ram art et Albesco, Ann. Chim 1922, t. 18, p. 245 et 
suivantes. 
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II. — Partie expérimentale. 


p. ÿ-Furylpropylpropiophénone . 

C 4 H s O. CH. CH 2 . CO. C 6 H 5 
ilî 2 .CH 2 .CH 3 

On prépare cette cétone d’après la méthode habituelle, à partir 
de 135 gr. de bromure de’propyle, 24 gr. de magnésium, 60 gr. de 
furalacétophénone et 300 gr. d’éther anhydre. Le complexe magné¬ 
sien résultant de la condensation se dépose abondamment au fond 
du ballon et la solution éthérée prend une coloration jaune. La 
£.£-furylpropylpropiophénone isolée par distillation, bout à 190° s/18 nini 
(R 4 70 0/0). 

Analyse. — Mat. 0^,1244; CO 5 , 0^,3183; H*0, 0^,0838. — Trouvé : C 0/0, 
79,29; H 0/0, 7,49. — Calculé pour C ltt H 18 O t : C 0/0, 79,34; H 0/0, 7,43. 

On obtient facilement une semicarbazone, en faisant réagir 2 gr. 
de cétone sur 4 gr. de chlorhydrate de semicarbazide et 2^ r ,4 de 
carbonate de potassium, en milieu hydroalcoolique. Par évaporation 
du solvant, on obtient une semicarbazone qui, recristallisée dans 
l’alcool, donne des cristaux fondant à 94°. 

Analyse de la semicarbazone. — Mat. 0^ r ,1227 ; P— 763 mm ,0 ; J = 16°; 
V=15 cm 3 . — Trouvé : N 0/0, 14,25. — Calculé pour C ,7 H 51 0 # N 3 : N 0/0, 
14,05. 


$. p- Furyléthyl-z-méthylpropiophénone . 

CH 3 

C 4 H 3 O v / 

>CH-CH-CO-C G H 5 

C 2 H 5// 

Dans un ballon muni d’un tube à brome et d’un réfrigérant à 
reflux, on introduit 150 gr. de benzène anhydre, 50 gr. de p.p-furyl- 
éthylpropiophénone et 9 gr. d’amidure de sodium finement pulvé¬ 
risé. On chauffe pendant 4 heures. Au bout de ce temps il ne se 
dégage plus d’ammoniac. L'amidure de sodium disparait et le 
dérivé sodé de la cétone reste en solution. Ou laisse refroidir et 
on ajoute 40 gr. diodure de méthyle. Après une heure de repos, 
on chauffe au B.-M., pour achever la réaction. L’iodure de sodium 
se dépose abondamment. Après refroidissement on verse peu à peu 
de l’eau distillée dans le ballon. La couche benzénique est lavée 
plusieurs fois à l’eau, on la sèche sur du sulfate de sodium, on 
chasse le benzène et on distille la cétone. Elle bout à 178° s/19 mm. 

Analyse. — Mat. 0^,1643; CO 1 , 0^,4772 ; IPO, 0^,1125. — Trouvé : C 0/0 
79,21; H 0/0, 7,(51. — Calculé pour C‘*H ,8 0 2 : C 0/0, 79,34; Il 0/0, 7,73. 
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£. {3 - Fu ry'léthyl-fx.a-diméthylpropiophénone. 

C 4 H 3 Ov /CH 3 

>CH-CeCO-CW 

G 2115/ \CH 3 

Pour réaliser la substitution du deuxième méthyle, il a fallu 
opérer au sein du toluène anhydre. Sur 50 gr. de p.fl-éthylfuryl-a- 
méthylpropiophénone on fait réagir 9 gr. d’amidure de sodium au 
sein de 150 gr. de toluène anhydre. L’amidure disparaît peu à peu, 
au fur et à mesure de la formation du dérivé sodé de la cétone, 
lequel reste en solution. On chauffe pendant 4 heures. Au bout de 
ee temps la réaction est terminée et la solution toluénique prend 
une teinte foncée. 

Sur la cétone sodée ainsi obtenue, nous avons fait réagir à froid, 
40 gr. d’iodure de méthyle. Après une heure de repos, on chauffe à 
l’ébullition pendant 5 heures. Au bout de ce temps, la coloration 
de la solution passe au jaune clair et I’iodure de sodium se précipite 
abondamment. On ajoute ensuite de l’eau, on sèche la solution 
toluénique sur du sulfate de sodium, on chasse le toluène et on 
distille le résidu. La p.p-furyléthyl-a.a-diméthylpropiophénone ainsi 
obtenue bout à 182° s/23 mm. 

Analyse. — Mat. 0& r ,1344; CO*, 0& r ,3918; 11*0, 0s r , 0,0957. — Trouvé : 
C 0/0, 79,51 ; H 0/0, 7,91. — Calculé pour C 17 H* 0 O* : C 0/0, 79.68; H 0/0 7,81 

$.$-Furyléthyl-&-éthy'lprOpiophénone . 

cm 

/CH - CH - CO - C°H S 

C 2 H 5 ' 

C 2 H 5 

Sur la p.^-furyléthylpropiophénone sodée, obtenue avec 50 gr. de 
cétone et 9 gr. d’amidure de sodium dans 150 gr. de benzène anhydre, 
nous avons fait réagir 44 gr. d’iodure d’éthyle. 

On chauffe pendant 6 heures. On ajoute de l’eau distillée. La 
solution benzénique lavée plusieurs fois à l’eau et séchée sur du 
sulfate de sodium, est soumise k la distillation, On obtient la 
p.p-furyléthyl-a-éthylpropiophénone, qui bout à 182° s/18 mm. 

Analyse. — Mat. 0^,1434; CO 2 , 0^,4171 ; 11*0, 0^,1015. — Trouvé : C 0/0, 
79,33; II 0/0, 7,87. — Calculé pour C n H 20 O* : C 0/0, 79,68; II 0/0, 7,81. 

$.$-Furyléthyl-o,.v.-diéthylpropiophénone. 

C'*H 3 Ov /C 2 H 5 

>CH-Cf-CO-C 6 H5 

C2JJ5/ \C 2 H 5 

50 gr. de p.p-furyléthvl-a-éthylpropiophénone ont été sodés par 
9 gr. d'amidure de sodium au sein de 150 gr. de toluène anhydre. 
La solution prend une teinte foncée. Sur la cétone sodée ainsi 
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obtenue, nous avons fait réagir 45 gr. d’iodure d'éthyle à l'ébullition 
pendant 8 heures. Au bout de ce temps, la coloration de la solution 
passe au jaune clair, et l’iodure de sodium se dépose au fond du 
ballon. La (Lfi-furyléthyl-a.a-diéthylpropiophénone qui prend nais¬ 
sance est isolée par fractionnement dans le vide. C'est un liquide 
faiblement jaune, bouillant à 176° s/12 mm. 

Analyse. — Mat 0&M122; CO*, 0^,3291 ; H*0, 0^,0859. — Trouvé : C 0/0, 
8 ( 1 , 01 ; Il 0/0, 8,51. — Calculé pour C 10 H**O* : C 0/0, 80,28; H 0/0, 8,45. 


fi $-Furylpropyl-a.-métkylprop iophénone . 

C 4 H 3 O v 

>CH-CH-CO-C 6 H 3 
C 3 H7/ ] 

CH 3 

Cette cétone a été préparée par l’action de 9 gr. d’amidure de 
sodium sur 50 gr. de furylpropylpropiophénone et de 40 gr. d’iodure 
de méthyle. La fi.fi-furylpropyl-a-méthylpropiophénone ainsi obtenue, 
est un liquide bouillant à 198° s/28 mm. 

Analyse. — Mat. 0^,1232; CO*, 0^,3588; H*0 0^,0889. — Trouvé : C 0/0, 
70,43; II 0/0, 8,02. — Calculé pour C 17 H* 0 O* : C 0/0, 79,62; H 0/0, 7,81. 


$.$-Furylprapyl-a..a.-diméthylpropiophénone . 

C*H*Ov /CH 3 

^>CH - C~CO- C 6 H 5 
C 3 H 7// \CH 3 

Sur 50 gr. de cétone obtenue précédemment, dissous dans 150 gr. 
de toluène, nous avons fait réagir 9 gr. d’amidure de sodium et 
40 gr. d’iodure de méthyle. L’iodure de sodium, qui prend naissance, 
sc dépose abondamment au fond du ballon. La fi.fi-furylpropyl-a.a- 
dirmUhylpropiophénone ainsi obtenue est un liquide bouillant à 
“205° s/50 mm. 

Analyse. — Mat 0^,1143; CO s , 0^,3361; H’O, 0,0855. — Trouvé : C 0/0 
80,21 ; il 0/0, 8,32. — Calculé pour C“H**0* : C 0/0, 80,00; H 0/0, 8,15. 


p.p- Furylphényl-d-méthybpropiophénone . 

C 4 H 3 O v 

>CH-CH-CO-C6H 5 

C 6 H 5// | 

CH 3 

50 gr. de fi.g-furylphénylpropiophénone ont été sodés par 9 gr. 
(l’amidure de sodium au sein de 150 gr. de benzène anhydre. La 
solution prend mie teinte foncée, presque noire. Sur la cétone 
sodée ainsi obtenue, on fait réagir à la température ordinaire, 
40 gr. d’iodure de méthyle. Puis on chauffe pendant 5 heures au 
B.-M. Au bout de ce temps, la coloration passe au jaune et Piodure 
<lo sodium se dépose abondamment au fond du ballon. La p.fi-furyl- 
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phényl-a-méthylpropiophénone qui prend naissance, est isolée par 
fractionnement dans le vide. C’est un liquide visqueux bouillant à 
222° s/22 mm. 

Analyse. — Mat. (K1224 ; CO 2 , O*',3703; H s O, 0e%0696. — Trouvé : C 0/0, 
82,51 ; H 0/0, 6,32. — Calculé pour C 20 H la O 2 : C 0)0, 82,76; H 0/0, 6,21. 


3. $-Furylphényl- a. a.-diméthylpropiophénone . 

C 4 H 3 Ov /CH 3 

/CH - C^-CO- C 6 H 5 
C6H5/ \CH 3 

On prépare cette cétone à partir de 50 gr. de jL p-furylphényl-a- 
méthylpropiophénone, 9 gr. d’amidure de sodium et 40 gr. d’iodure 
de méthyle. La p.p-furylphényl-a.a-diméthylpropiophénone est un 
liquide bouillant à 226° s/22 mm. 

Analyse. — Mat. 0^,1184; CO*, 0e r ,8589 ; H*0, 0c r ,0698. — Trouvé : C 0/0, 
82,68; H 0/0, 6,55. — Calculé pour C 21 H 20 O a : C 0/0, 82,89; H 0/0, 6,58. 


$.$-Furylphényl~ 0 L-éthylpropiophénone. 

C 4 H 3 O x 

/CH-CH-CO-C 6 H 5 
C 6 H 5// | 

C 2 H 5 

Cette cétone a été obtenue en éthylant la furylphénylpropiophé- 
none. Sur 50 gr. de celle-ci, dissoute dans 150 gr. de benzène, nous 
avons fait réagir 8 gr. d’amidure de sodium et 40 gr. d’iodure 
d’éthyle. La £.jî-furylphényl-a-éthylpropiophénone obtenue après 
les traitements décrits dans les cas précédents, a été fractionnée 
dans le vide. Elle bout à 275° s/78 mm. C’est un liquide visqueux. 
Le rendement est assez mauvais (60 0/0), car on 'obtient aussi une 
deuxième fraction supérieure, qui distille irrégulièrement. De cette 
deuxième fraction nous n’avons pu isoler aucun produit défini. 

Analyse. —Mat. 0* r ,1424; CO 2 , 0^ r ,4S18 ; H s O, 0,0834. — Trouvé : C 0/0, 
82,69; H 0/0, 6,50. — Calculé pour C ,, II* 0 O 2 : C 0/0, 82,89; H 0/0, 6,58. 

(Laboratoire de Chimie Organique de 
l’Université de Bucarest) (Roumanie.) 


N° 75. — Etude d’un catalyseur d’hydrogénation. Action 
de l’hydrogène sur le palladium colloïdal; par M. M. 
BOURGUEL, M ,le V. GREDY et M 110 H. ROUBACH 
(deuxième mémoire). 

(28,4.1931.) 

Pour essayer d’expliquer les faits observés dans l’action du cata¬ 
lyseur d’hydrogénation qui nous sert à réaliser le passage de la 
liaison acétylénique à la liaison éthylénique, l’un de nous a été 
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conduit dans un mémoire précédent (1), à faire une synthèse des 
hypothèses formulées par M. Sabatier (2) et par MM. Armstrong 
et Hilditch (3) en vue d’interpréter les résultats expérimentaux 
suivants : 

a) Le catalyseur ne reste pas colloïdal pendant la catalyse ; dès 
le début, il subit une modification sous l’influence de l’hydrogène 
seul, et, quand le composé à hydrogéner est insoluble dans l'eau, 
il vient former à la surface de séparation eau-liquide organique 
une pellicule métallique d’épaisseur très régulière dont une des 
faces est mouillée par l'eau, l’autre par le liquide organique ; c’est 
sur cette dernière surface que se produit la catalyse. 

b) Ce catalyseur offre un exemple très net de catalyse sélective, 
c’est-à-dire qu’il fixe d’abord 2 H sur fun composé acétylénique, 
abandonne momentanément la molécule éthylénique formée, puis, 
quand toutes les molécules acétyléniques ont disparu, aborde la 
deuxième phase de la réduction. 

Le premier point impose l’hydrure de M. Sabatier, le second, le 
complexe catalyseur-molécule organique imaginé par MM. Arms¬ 
trong et Hilditch pour expliquer l’effet sélectif. L’hypothèse était 
formulée de la façon suivante : la catalyse s’effectue en trois temps 
successifs : 

1° Formation d’une combinaison de Pd"H 2 entre le métal et l’hy¬ 
drogène ; 

2° Formation d’une deuxième combinaison Pd n H 2 -molécule orga¬ 
nique ; 

3° Décomposition de cette deuxième combinaison en palladium 
Pd” et molécule hydrogénée. 

Nous apportons ici toute une série de mesures relatives au pre¬ 
mier temps, modification du palladium par l’hydrogène. Nous étu¬ 
dierons l'activité initiale du catalyseur, c’est-à-dire la vitesse de 
catalyse rapportée à un poids constant de métal et à une pression 
bien déterminée et nous montrerons que cette activité dépend de 
la concentration en métal et de la pression de l’hydrogène au 
moment où le palladium et le gaz se rencontrent pour la première 
fois, les lois de variation avec chacun des deux facteurs ayant 
sensiblement la même expression analytique. 

Pour commencer nous allons compléter les observations qualita¬ 
tives exposées dans le mémoire précédent. 

l re Partie. Observations qualitatives. 

Le cas où le liquide organique était insoluble dans l'eau a été 
seul étudié dans le mémoire précédent. On a montré d’abord la 
nécessité de la présence de l’hydrogène dans la formation de la 
pellicule à la surface de séparation et sa formation, même quand 
le liquide ne contient aucun corps non saturé (acétate d’éthyle, 
cyclohexane). 

(1) Boukgubl, Bail. Soc. chim. (4), 1927. t. 41, p. 1443. 

(2) Sabatier, La catalyse en chimie organique. 

(3) E. F. Amstrong et T. P. Hilditch, Proc. Boy*. Soc., 19J9, t. 96 (A}, 
p. 137 ; 1920, t. 98 (A), p. 27; 1922, t. 100 (A), p. 240. 
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La dissymétrie des deux faces montre que cette modification 
est une combinaison et non une simple dissolution du gaz dans le 
métal. Cette dissymétrie est donc un fait important ; elle est prou¬ 
vée par la localisation même de la membrane à la surface de 
séparation puis par la façon dont elle se comporte. 

Prenons par exemple le cas d’un carbure totalement insoluble 
dans l’eau ; quand on arrête un instant la catalyse pour que les 
milieux se séparent, la pellicule continue et très régulière, tapisse 
non seulement la surface de séparation, mais toutes les parois de 
la fiole au-dessus de Veau et il n’y en a que là ; elle n’existe ni dans 
l’eau, ni dans le liquide organique, ni à la surface liquide orga- 
nique-atmosphère. Sur les parois ainsi tapissées aucune goutte, 
comme il s’en produit quand ou agite dans une fiole de verre deux 
milieux non miscibles. Si on incline le récipient, le liquide orga¬ 
nique coule sur la pellicule qu’il « mouille »> bien ; en même temps 
l’eau s’insinue entre le verre et la membrane, aussi comme un liquide 
« mouillant » bien les deux surlaces en contact avec lui. On peut la 
plisser, la déplisser, absolument comme une étoffe, sans qu’elle 
perde sa continuité. D’ailleurs quand on a employé beaucoup de 
palladium (5 mgr.), il se forme des plis analogues, des amas, car 
la pellicule ne peut s’étendre intégralement ; ils se développent 
aussi très facilement sans rompre la continuité. On peut en empor¬ 
ter un fragment sur une lame de microscope, le transporter à la 
surface d’une capsule contenant de l’eau où il se dispose sans que 
les faces puissent s’intervertir. Il emporte alors avec lui une couche 
de liquide organique qui forme sur l’eau une tache visible par 
réflexion et délimitant le contour du fragment. 

Le fait que la face organique n’est pas mouillée par l’eau a aussi 
été souligné par des expériences montrant que les corps totalement 
insolubles dans l’eau s’hydrogènent aussi vite que les autres, et 
encore par la fixation de l’hydrogène sur un composé sensible à 
l'action de l’eau sans l’hydrolyser, à condition de le diluer d’un 
solvant où l’eau soit insoluble. 

De cette dissymétrie on a alors conclu à l’existence d’une combi¬ 
naison Pd*H 3 où tous les H 2 sont, dans la pellicule, tournés du 
même côté, le côté organique; tous les Pd n du côté eau. On a de 
plus montré que la pellicule formée par agitation du colloïde et du 
solvant non réductible avec l’hydrogène en l’absence de composé à 
réduire, était notablement moins homogène, moins continue, 
comme une membrane qui serait maintenue par une force plus 
faible et on en concluait que la pellicule catalysatrice en action 
était due à la résultante de deux actions successives : modification 
du palladium par l’hydrogène, puis adhérence solide du complexe 
à. la surface de séparation par suite de son affinité pour le composé 
à. réduire. 

De nouvelles observations sur l’hydrogénation des composés 
solubles dans l’eau confirment les résultats précédents et en parti¬ 
culier la dissymétrie des deux faces. 

Quand on agite le sol aqueux avec de l’hydrogène seul, on 
n'aperçoit d’abord aucune modification du liquide ; l’examen au 
microscope à faible grossissement ne révèle rien non plus; le pal- 
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ladium semble rester colloïdal. On ajoute alors, à l'abri de l’air, 
un corps soluble non saturé et on commence l’hydrogénation. Ac 
bout de quelque temps on examine à nouveau le milieu, il semble 
encore être resté identique ; en particulier l’intensité de sa teinte 
n'a pas changé. Mais à la loupe ou au microscope on s’aperçoit 
que le métal n’est plus colloïdal il est sous forme de petits grains 
uniformément dispersés. A un grossissement plus fort, ces grains 
se présentent sous la forme de fragments de pellicule et, point 
important, quand ces grains sont assez gros pour être observés 
commodément, on les voit affecter la forme de calottes sphériques. 

- Ainsi la pellicule des müieux hétérogènes se forme ici encore : 
comme elle ne peut se localiser sur une surface de séparation, elle 
reste dispersée, mais la courbure de ses fragments accuse encore 
une différence de tension superficielle entre les deux faces : leur 
nature est donc différente. 

Si dans ce deuxième cas, les grains de Pd n H 2 sont invisibles an 
début, c’est qu’ils ne s’agglomèrent pas seuls en pellicule ; il faut 
la surcharge d’une molécule organique pour qu’une pellicule de 
grains puisse avoir suffisamment de cohésion et résister à l’effet 
destructif de l’agitation. 

2 e Partie. Influence de la concentration initiale 

EN PALLADIUM SUR L’ACTIVITÉ DU CATALYSEUR. 

Le point de départ de ces recherches réside dans le lait d’obser¬ 
vation suivant : quand on hydrogène un poids constant de composé 
sous la pression atmosphérique, toujours en présence d’une même 
masse d’un même échantillon de catalyseur, à température fixe, 
la catalyse ne débute deux fois de suite avec la même vitesse que 
si le poids de métal est toujours dilué du même volume d’eau. 

Description des expériences. 

Il faut d’abord posséder un échantillon de catalyseur dont l'acti¬ 
vité reste identique à elle-même. Le palladium colloïdal protégé 
par l’amidon répond à cette condition. On prépare un litre d’une 
solution mère concentrée (0^ r ,7 à 1 gr. par litre) et pour chaque 
opération on en prend de 1 à 20 cm 3 que l’on étend d’eau. Des véri¬ 
fications faites de temps en temps vis-à-vis d’un corps témoin (en 
général du phénylacétylène) montrent qu elle garde pendant un ou 
deux mois une activité constante. 

La température doit toujours être la même, à 1 ou 2 dixièmes de 
degré. Pour cela, la fiole à catalyse a la forme indiquée sur la 
figure 1 ; elle est en verre Pyrex, à double paroi et son volume est 
d’environ 750 cm 3 . La température est maintenue constante par une 
circulation d’eau de débit tel qu’elle puisse emporter les calories 
dégagées par la saturation d’une liaison acétylénique (environ 
50 calories) sans que la température s’élève de plus de 0°,2. La 
température de 25°, choisie une fois pour toutes et conservée dans 
toutes les expériences, est obtenue par le passage d’un courant 
d’eau, avant la fiole, dans un serpentin de plomb de 9 m. de déve- 
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loppement immergé dans l’eau d’un thermostat ; elle est contrôlée 
à la sortie de la fiole à catalyse. Par suite de la grande quantité 
de chaleur empruntée à chaque instant au thermostat, la stabili¬ 
sation de la température n’est possible qu’en maintenant bien 
constant le débit d’eau et en employant deux sources de chaleur, 
l’une servant à fournir des calories, l'autre servant au réglage. 



La planche I représente le montage total; il est non seulement 
utilisé pour ces expériences, mais aussi pour d’autres où on fait 
varier la pression. Deux gazomètres G 1 et G 2 peuvent être mis à 
tour de rôle en communication avec la fiole. G 1 sert aux mesures 
sous la pression atmosphérique, G 2 aux mesures sous des pres¬ 
sions inférieures par l’interposition entre la fiole et lui d’un barbo- 
teur réglable à mercure B. Un grand gazomètre G sert aux opéra¬ 
tions de purge ainsi qu’au remplissage de G 1 et G 2 . Le robinet r 3 
rend possible le remplissage de G 2 sans qu’il soit nécessaire de 
toucher au réglage de B. Une trompe permet enfin de chasser l’air 
au début d’une expérience ou de faire varier la pression au cours 
d’une opération. 

Précautions à observer. 

a) Préparation préalable du catalyseur. — L'ordre opératoire 
était au début le suivant. Nous prenions N cm 3 de Pd étendu à V cm 3 
de solution aqueuse : nous ajoutions p gr. de .composé à hydro- 
géner, chassions l’atmosphère d’air en faisant le vide plusieurs fois 
et en remplissant d’hydrogène chaque fois ; puis on lançait l’agita- 

soc. chim. , 4 e sbr., t. xlix, 1931. — Mémoires. 59 
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teur. Dans le cas des corps solubles dans l’eau, les débuts étaien 
très irréguliers, les déterminations n’avaient aucune précision et 
chose plus grave, les vitesses initiales n’étaient jamais les mêmes 
Nous avons alors pensé que ces irrégularités étaient dues à ce que 
l’action de H sur Pd se faisant en présence du composé à réduire 
Pd"H 2 est détruit aussitôt formé ; les grains n’ont pas le temps 



d’acquérir un régime stable. Nous avons alors agité le colloïde 
pendant 10 minutes avec le gaz, puis seulement ajouté l’accepteur 
d’hydrogène ; les irrégularités ont disparu et les mesures sont 
devenues fidèles. La planche II montre par comparaison entre les 
courbes 1 (sans préparation) et 2 (avec préparation) le résultat 
obtenu. 

Dans le cas des composés insolubles dans l’eau, la préparation 
n’est pas indispensable, car il faut bien que le gaz aille d’abord 
chercher le colloïde au sein de l’eau pour l’amener à la surface de 
séparation ; les courbes sont en effet régulières. Toutefois, pour 
plus de sécurité nous avons « préparé » le colloïde comme précé¬ 
demment. 

L’introduction de l’accepteur d’hydrogène se fait de la façon 
suivante : le col de la tiole est fermé par un bouchon de liège (le 
caoutchouc est mortel pour le catalyseur) percé d’un trou, obturé 
lui-même par une tige d’agitateur A. La fiole, mise verticalement 
est reliée au gazomètre de réserve G; l’agitateur enlevé, on intro¬ 
duit un volume connu de liquide organique à l’aide d’une pipette. 
Les quelques litres de gaz qui s’écoulent pendant cette opération 
empêchent l'entrée de l'air. 
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11 est bien entendu que les plus grandes précautions de propreté 
doivent être observées pour tous les objets en contact avec le cata~ 
lyseur. le faible poids de métal le rendant très sensible aux poisons. 
La fiole doit chaque fois être lavée à l’alcool, puis plusieurs fois à 
l'eau distillée. 

b) Elimination de la diffusion . — On ne pourra comparer les 
vitesses de catalyse qu’à la condition qu’elles ne soient ni masquées 
ni diminuées par une diffusion trop lente des différents produits 
vers le lieu de leur utilisation. En particulier le milieu doit toujours 
être saturé en hydrogène ; il faut donc que la vitesse de dissolution 
soit très grande. Ce point a été un souci constant dans nos expé¬ 
riences. Pour éviter au maximum une perturbation possible, nous 
avons choisi une fiole de grand volume par rapport au volume V 
du liquide mis en œuvre et nous avons réalisé une très grande 
vitesse d’agitation à l’aide d'une machine spécialement ajustée, 
produisant 300 secousses doubles et plus, par minute. Dans ces 
conditions, le mélange n’est plus qu’une émulsion très fine, très 
homogène, d’eau, de gaz et de gouttelettes organiques tapissées par 
la pellicule de Pd. Nous pensons que la condition est bien réalisée 
car la vitesse initiale ne dépend pas du nombre de secousses 
pourvu qu’elles soient très nombreuses. En outre, à propos de 
chaque série d’expériences, nous discuterons la question de savoir 
si nous n’avons pas un résidu de diffusion. Nous verrons qu’il ne 
reste que peu de chose et seulement dans le cas où les vitesses 
d’absorption sont très grandes. 

Comparaison des résultats. 

Nous suivons la marche d’une expérience en construisant la 
courbe des vitesses en fonction des volumes absorbés et non la 
courbe des volumes en fonction du temps : la première est beau~ 
coup plus suggestive. Pour cela, les temps d’absorption sont notés 
tous les 10, 20 50 cm 3 scion le cas et la courbe est construite en 
plaçant le point correspondant au milieu de l’intervalle de deux 
lectures. 

L'expérience nous a très vite appris que l’on ne pouvait comparer 
que les vitèsses initiales. Elles seules veulent dire quelque chose, 
elles seules sont reproductibles aussi souvent que l’on veut. En 
effet, dans deux opérations effectuées dans des conditions aussi 
identiques que possible, les courbes ne sont pas superposables, 
mais elles partent toujours du même point initial. 

Nous ne savons pas à quoi est due cette divergence, nous revien¬ 
drons plus tard sur ce point. Nous pensons que la préparation a 
pour but de former Pd n H 2 avec un facteur n toujours le même 
quand les conditions initiales sont toujours les mêmes. Puis pen¬ 
dant la catalyse, n varie — croit ou décroît — ce qui donne des 
courbes de formes variées — courbes qui descendent ou qui 
montent — mais ayant un même point initial. 

Nous ne savons pas pourquoi n varie. La vitesse d’agitation joue 
un rôle car si on fait croître le nombre de secousses, la courbe se 
relève mais elle ne suit que lentement la variation de la vitesse 
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d’agitation. Ce retard de l’effet sur la cause montre qu’il ne s'agit 
pas d’une dissolution plus rapide de l’hydrogène mais bien d'une 
variation de n. Nous avons dit d’ailleurs plus haut que la vitesse 
initiale ne dépend pas du nombre de secousses ; c’est là pour nous 
l’essentiel. 

Nous construisons donc les courbes de vitesses, nous les pro¬ 
longeons par extrapolation jusqu’à l’axe des coordonnées pour 
avoir la vitesse initiale. Cette extrapolation est rendue beaucoup 
plus commode par l’emploi d’une vitesse d’agitation constante : 
elle évite les irrégularités dont nous parlions plus haut. Aussi nous 
sommes-nous astreints, au bout d’un certain temps, à maintenir 
fixe le nombre des secousses par minute. 

Résultats expérimentaux. 

Nous allons donner plusieurs séries d’expériences effectuées dans 
des conditions différentes, elles ne font donc pas double emploi. 
Dans la première il n’y a que l’eau et l’accepteur d’hydrogène ; dans 
la seconde nous avons ajouté un solvant de façon à quintupler ou 
décupler le volume de la phase organique; dans la troisième nous 
avons employé un catalyseur très peu actif (environ trois fois 
moins). Ces conditions différentes nous seront précieuses dans la 
discussion. 

Nous n’avons pas cru devoir reproduire dans ce mémoire le 
détail de toutes les déterminations expérimentales. Nous donnons 
seulement, à titre d’exemple, la deuxième série des mesures à 
volume constant et concentration variable sur la figure 2, où l’on 
n’a tracé que le début des courbes d’hydrogénation. Les numéros 
des courbes correspondent aux numéros des tableaux n° 4, 5 et 6. 

Nous appellerons dorénavant W la vitesse initiale, V le volume 
d’eau total, N le nombre de cm 3 de la solution mère de catalyseur, 

N 

C=ÿ la concentration en métal. Le poids d’accepteur d’hydrogène 
est invariable d’une expérience à l’autre pour un même composé. 


Expériences à volume constant et concentration variable . 


Première série. Catalyseur P 1 , V = 100 cm 3 . 


Tableau n° 1. Alcool allylique : 


Volume de catalyseur... 1 

Vitesse de catalyse. 550 

W 

Rapport ^. 550 

Tableau n° 2. Alcool acétylénique 

Volume de catalyseur... 1 

Vitesse de catalyse. 1300 

w 

Rapport ^ . 1300 


2,5 

5 

10 

15 

1060 

1670 

2140 

2520 

530 

335 

214 

168 

(CH 3 ) 2 -C(OH)-C: 

= CH : 


2,5 

5 

10 


3700 

5300 

7900 


1480 

1060 

793 
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Tableau n° 3. Phényl-acétylène : 


"Volume de catalyseur... 1 

Vitesse de catalyse. 570 

W 

Rapport . 570 


2,5 

5 

10,5 

15 

1040 

1450 

2230 

2400 

520 

290 

210 

160 


La figure 3 donne la variation de W en fonction de N ; courbe n° 1* : 
alcool allylique; courbe n° 2 : alcool acétylénique (échelle moitié 
des deux autres) ; courbe n° 3* : phényl-acétylène. 



Deuxième série. Catalyseur P 1 , V = 100 cm 3 . 

Tableau n° 4. Phényl-acétylène (déterminations expérimentales 
de la ligure 2) : 


Volume de catalyseur... 

5 

10 

15 

20 

Vitesse de catalyse. 

W 

Rapport . 

1460 

2280 

2800 

2960 

292 

228 

187 

118 


Tableau n° 5. Phényl-acétylène -f- 25 cm 3 de cyclohexane (déter¬ 
minations expérimentales de la figure 2) : 


Volume de catalyseur... 

5 

10 

18 

20 

Vitesse de catalyse. 

1660 

2680 

3150 

3450 

Rapport -jj-. 

332 

268. 

210 

172 


(*) Les ordonnées correspondant aux courbes 1 et 3 de la fig. 3, 
doivent être multipliées par 2. 
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Tableau n° 6. Octynoate de méthyle (4 gr. + 25 cm 3 de cyclohexane 
déterminations expérimentales de la figure 2) : 


Volume de catalyseur... 

5 

10 

15 

20 

Vitesse de catalyse. 

3750 

5400 

6410 

6800 

W 

Rapport . 

750 

540 

429 

340 


La figure 4 résume la variation de W en fonction de N ; court>e 
n° 1 : phényl-acétylène seul; courbe n° 2 : phényl-acétylène avec 
cyclohexane ; courbe n° 3 : octynoate de méthyle. 



Troisième série. Catalyseur P 6 (très peu actif), V = 100 cm 3 . 


Tableau n° 7. Alcool allylique : 

Volume de catalyseur... 5 

Vitesse de catalyse. 620 

W 

Rapport . 124 


Tableau n° 8. Phényl-acétylène : 


Volume de catalyseur... 5 

Vitesse de catalyse. 460 

W 

Rapport —. 92 


10 

20 

30 

1020 

1530 

1660 

102 

76,5 

55 


10 

15 

20 

740 

950 

1100 

74 

63 

55 


Les courbes de la figure 5 résument la variation de W en fonc¬ 
tion de N ; courbe n* 1 : alcool allylique ; courbe n° 2 : phényl- 
acétylène. 
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Expériences à concentration constante. 

An lieu d’étendre toujours au même volume V 100 cm 8 , nous 

N 

avons, dans les expériences suivantes, laissé constant le rapport^. 

Première série. Catalyseur P 2 . 


Tableau n° 9. Alcool allylique : 


Volume de catalyseur... 

5 

10 

15 

20 

Volume total. 

50 

100 

120 

200 

Vitesse de catalyse. 

980 

1850 

2750 

3650 

w 

Rapport . 

195 

185 

183 

183 

Tableau n° 10. Phényl-acétylène : 




Volume de catalyseur... 

5 

10 

20 


Volume total. 

50 

100 

200 


Vitesse de catalyse. 

1000 

2000 

3900 


w 

Rapport ^. 

200 

200 

195 



Deuxième série. Catalyseur P 4 . 

11. Phényl-acétylène, et phényl-acétylène + 20 cm 3 


Tableau n° 
cyclohexane : 

Volume de catalyseur... 

Volume total. 

Vitesse de catalyse..... 
W 

Rapport . 


Phényl-acétylène 

Phényl-acétylène -f 
20 cm 3 cyclohexane 

10 

20 

10 

20 

100 

200 

100 

200 

2280 

4450 

2680 

5150 

328 

223 

268 

257 


Discussion des résultats. 


Les tableaux précédents montrent immédiatement que le rapport 
W 

Ij- n'est constant que dans les expériences à volume constant. 
Dans celles où nous étendons à volume constant des poids 
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variables dun même échantillon de palladium, la vitesse de cata 
lyse est loin d’être proportionnelle à la masse de catalyseur ; elle croi 
notablement moins vite, et les courbes des figures 3, 4 et 5 montre 
qu’elle tend manifestement vers une limite. Avant de chercher 
expliquer l’origine de cette limite, nous allons comparer les courbe 
correspondant à un même échantillon. 

Comparaison des résultats de la première série . — Il est éviden 
par le simple aspect de la ligure 3, que les différentes courbe 
W=y(N) ont un grand degré de parenté. Portons-les sur u; 
même graphique en conservant pour les trois la même échelle de 
abscisses, mais en choisissant pour chacune d’elle une échelle de 
ordonnées telle qu’elles aient un point commun. Nous avons choi 
le point N = 10 cm 3 et fixé arbitrairement à 1000 l’ordonnée com 
mune aux trois courbes ; les facteurs de réduction seront indiqué 
dans la dernière colonne des tableaux. Nous aurons ainsi : 


Tableau 12 (4). 


Volume de catalyseur... 

1 

2,5 

5 

10 

15 

Rapport, il 
rétluctior 

Alcool allvlique. 

245 

412 

745 

1000 

1110 

0,445 

Alcool acétylénique. 

210 

435 

690 

1000 


0,126 

Phénvl-acétylène. 

229 

456 

715 

1000 

1090 

0,451 



La figure 6 représente le graphique commun : il est évident qu 
l’on peut considérer les différentes courbes comme confondues, 
Nous arrivons alors au résultat important suivant : la loi de varia¬ 
tion W=f( A 7 ), de la vitesse en fonction de la quantité de cataly¬ 
seur, est la même pour les trois corps , malgré des différence 
importantes dans leur nature et dans les conditions de la catalyse , 
puisque deux d’entre eux sont solubles dans l’eau mais s’hydro- 
gênent avec des vitesses très différentes (de 1 à 3), et que le troi¬ 
sième est insoluble. 

(4) Les nombres qui ont servi à rétablissement de ce tableau, sont 
non pas les mesures brutes, mais les nombres lus, par interpolatio 
sur les courbes de la ligure 3. Les autres séries étant plus précises unt 
pareille interpolation ne sera pas nécessaire, elle ne change d’ailleurj 
rien aux résultats. 
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La vitesse de catalyse peut donc se mettre sous la forme : 

W = *.U(N,V> 

où U est une fonction du poids de métal et du volume initial de la 
phase aqueuse, fonction variable avec l’échantillon, mais indépen¬ 
dante de l'accepteur dhydrogène. Seul k varie avec la nature de 
ce dernier. 

La fonction U s’appellera désormais la fonction de vitesse, sa 
variation quand V = 100 cm 3 , est donnée par la courbe moyenne de 
la figure 6. 

Volume du catalyseur. 1 2,5 5 10 15 

U. 230 465 720 1000 1110 

Les coefficients k seront pour : l’alcool allylique k = 2,25 pour 
l'alcool acétylénique k =7,93; pour le phényl-acétylène k = 2,22. 

Comparaison des résultats de la deuxième série. En opérant exac¬ 
tement comme pour la première série nous aurons le : 


Tableau 13 : 


Volume de catalyseur. 5 

10 

15 

20 

Rapport de 
réduction 

Phényl-acétylène seul. 640 

1000 

1230 

1300 

0,438 

Phényl-acétylène 4- cy clohe xane. 620 

1000 

1180 

1290 

0,378 

Octynoate + cyclohexane. 690 

1000 

1190 

1270 

0,185 



La figure 7 représente le graphique commun. On y retrouve le 
résultat précédent avec une précision meilleure. La fonction de 
vitesse prend les valeurs suivantes : 

Volume de catalyseur.... 5 10 15 20 

U. 640 1000 1210 1295 
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Comparaison des résultats de la troisième série. 

Tableau 14. 

Rapport «le 
réduction 

Volume de catalyseur... 5 10 15 20 30 


Alcool allylique. 610 1000 1500 1630 0,98 

Phényl-acétvlène. 020 1000 1280 1490 1,35 

On trouve toujours le même résultat. La fonction de vitesse 
prend les valeurs : 

Volume de catalyseur. 5 10 15 20 80 

U.!. 610 1000 1295 1490 1620 


Interprétation. 

Le résultat des expériences précédentes : 

W = A-.U(N,V) 

ne peut s’expliquer que par l’intervention d’une cause indépendante 
à la fois du composé organique et des conditions de la catalyse, et 
qui impose la forme de la fonction de vitesse. 

Il est évident qu’un phénomène de dillusion, dilï'usion de l’hy¬ 
drogène dans la phase aqueuse, serait indépendant de l’accepteur 
et des conditions de la catalyse. Nous discuterons plus loin cette 
hypothèse et nous verrons qu elle doit être rejetée. 

Reste un phénomène intéressant l’activité du catalyseur lui-même. 

Activité du catalyseur. — Ce sera la valeur de la fonction de 
vitesse U rapportée à l imité de quantité de catalyseur — un cm 3 — 
de la solution mère : 

, _ U(N,V) 

A “ — ÏT- 

Cette activité sera bien indépendante de l’accepteur et variable 
avec U et V. 

Il faut chercher l’origine de la variation de l’activité dans la 
modification initiale du palladium colloïdal par l’hydrogène. Nous 
avons vu, en effet, que le premier rôle de l’hydrogène est de former 
des petits grains avec le sol aqueux ; nous avons supposé qu’il 
s’agissait d’une combinaison Pd'TI 2 . Tous les grains venant ensuite 
former une pellicule orientée , la vitesse de catalyse doit être pro¬ 
portionnelle à la surface de la pellicule. Si les grains Pd"H 2 avaient 
toujours la même dimension (valeur constante de ni, cette surface 
serait proportionnelle au poids de palladium ; la vitesse lui serait 
aussi proportionnelle. Nos expériences montrent qu’il n’en est rien; 
cela revient à dire que la dimension des grains n'est pas constante ; 
que leur grosseur croît avec la concentration du colloïde initial. 
Nos courbes permettent donc de mesurer la variation de n de 
1M"II 2 . Il est évident que la grosseur des grains est inversement 
proportionnelle à l’activité : 

- a - N 

A “ ‘ L(N, Y) 


n 
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Les tableaux suivants donnent la variation de A et de n pour les 
trois catalyseurs. Puisqu’il s’agit de variation relative, on se 
rappelle que nous avons fixé arbitrairement à 1000 la valeur de la 
fonction U pour N—10 cm 3 . Nous aurons 100 pour l’activité et 
nous prendrons la grosseur des grains égale à 1 pour cette quantité 
de métal. 


Tableau n° 15. 


Volume de catalyseur. 

1 -,5 

5 

10 

15 

20 

30 

i Catalyseur PL... 

230 185 

144 

100 

74 



A . - Catalyseur P*_ 

/ Catalyseur P f ‘ . . 


120 

100 

80 

05 



123 

100 

85 

75 

54,5 

( Catalyseur PL... 

0,44 0,54 

0,70 

1 

1,35 



n... < Catalyseur P ; _ 

0 

0,80 

1 

1,25 

1 ,54 


( Catalyseur PL... 


0,82 

1 

1,18 

1,34 

1,83 



La figure 8 résume ce tableau et nous donne l’allure de A et de 
n en fonction de N quand V = 100 cm *. 

Discussion de /' hypothèse de la diffusion. Prenons un volume 
d’eau constant et égal à 100 cm 3 , et plaçons nous dans le cas d’un 
composé soluble dans l’eau (catalyseur uniformément dispersé). 
Dire cpie la vitesse de diffusion intervient c’est dire que, dans l’eau, 
la pression du gaz est plus petite cjue la pression atmosphérique. 
La vitesse de catalyse qui serait \V U sons 700 mm., n’est (jue W 
sous la pression réelle plus faible. A chaque instant il s’établirait un 
équilibre entre la demande en hydrogène caractérisée par la vitesse 
Wq et la vitesse de dissolution. II est évident que cet équilibre 
dépendra uniquement de la valeur absolue de la demande en 

hydrogène, c’est adiré que rp- dépendra uniquement de \V 0 , quelle 

V» n 
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que soit l’activité du catalyseur, quel que soit 71, quel que soi 
l’accepteur. Or ceci est loin d’être réalisé; les courbes W —f{ N,V 
auraient une allure tout à fait différente de celles qu’elles ont réel 
lement. Nous avons matérialisé cette divergence sur la fi gare 9 



A gauche sont trois courbes réelles choisies sur les figures 3, 4 et 5 ; 
la vitesse théorique W 0 serait représentée par les droites tangentes 
à l'origine. A droite sont tracées les mêmes courbes dans l'hypo- 

/W \ 

thèse de la diffusion f = /‘(W 0 ) \ ; nous leur avons laissé le 

même W 0 , c’est-à-dire les mêmes tangentes à l’origine et, puisqu'il 
s’agit de comparer des vitesses relatives, nous avons laissé à 
2 1 l’allure de 2. 

Le même raisonnement s’applique aussi au cas où il y a deux 
phases liquides ; on remplacerait simplement les mots : demande 
par cm 3 par : demande par cm 2 de surface de pellicule. 

Dans cette hypothèse, la limite serait la vitesse limite de dissolu¬ 
tion de fhydrogène, elle serait la même pour les composés à hydro¬ 
génation rapide (octynoate et alcool acétylénique) et pour les 
composés à hydrogénation lente {alcool allylique et phényl-acétylène); 
elle serait encore la même avec un catalyseur très peu actif (P 6 ), ce 
qui est en contradiction absolue avec l'expérience. 

Autres phénomènes de diffusion . — Deux autres phénomènes de 
diffusion pourraient être invoqués : diffusion de l'hydrogène dans la 
phase organique, ou diffusion de l'accepteur vers le catalyseur. 

La première de ces deux éventualités est en contradiction avec les 
observations suivantes : la vitesse varie quand, laissant constant 
le volume de la phase organique, on fait varier celui de la phase 
aqueuse (comparaison des expériences à volume et à concentration 
constants) ; mais elle ne change pas quand on fait varier le volume 
de la phase organique en faisant varier le poids d’accepteur 
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(résultat tiré d’un mémoire prochain) : le contraire devrait exac¬ 
tement se produire. 

Reste la dilTusion de l’accepteur vers le catalyseur. Un effet de ce 
genre devrait avoir d’autant plus d’importance que la concentration 
en accepteur serait plus faible. Or les expériences de la deuxième 
série montrent que la dilution du phényl-acétylène dans 5 fois son 
volume de cyclohexane augmente la vitesse, bien que la concen¬ 
tration diminue. De même nous montrerons dans un mémoire 
prochain que la vitesse reste, au cours de la catalyse, indépendante 
du poids de matière qui reste à hydrogéner. 

Stabilité de la combinaison Palladium-hydrogène. 

Il se forme donc entre le métal et l’hydrogène une combinaison 
Pd n H 2 dont la dimension des grains dépend de la concentration du 
colloïde au moment du premier contact entre le gaz et le colloïde. 
Nous montrerons par la suite, qu elle dépend aussi de la concen¬ 
tration en hydrogène. 

Nous allons étudier, maintenant, la stabilité de cette combinaison. 
Pour cela nous prenons N cm 3 , nous étendons au volume V, nous 
préparons Pd n H 2 par agitation avec l’hydrogène, puis nous ajoutons 
l’accepteur et une certaine quantité d’eau de façon à faire passer le 
volume de Y à V'. Les résultats expérimentaux sont les suivants : 

1° Accepteur soluble dans Veau. — Alcool allylique. 

N = 5, préparé dans 50, sans addition d’eau Y = Y' = 50. W — 970 
N = 5, préparé dans 50, étendu à 200 V = 50, V' = 200 . W = 970 
N = 5, préparé dans 200, sans add. d’eau V = V' — 200. W — 1820 

L’activité du catalyseur n'est donc pas modifiée par la dilution 
au moment de l'hydrogénation. 

2° Accepteur insoluble. — Phényl-acétylène. Catalyseur P 4 . 

N — 20, préparé dans 100, sans addition, V — V' = 100. W = 2950 
N 20, préparé dans 100, étendu à 200, Y = 100, Y'= 200. W = 4450 
N = 20, préparé dans 200, sans addition, V = Y' = 200. W = 4450 

Le résultat est, ici, inverse du précédent : quand on étend d'eau 
au moment de l'emploi, la dilution finale compte seule. 

La contradiction entre ces deux expériences n’est qu’apparente, 
elle s'explique très bien par la différence des conditions expérimen¬ 
tales. La seconde prouve que la combinaison Pd n H 2 est réversible. 
On avait bien une valeur de n fonction de la concentration quand 
on a dilué, mais, pour hydrogéner, il faut rassembler en pellicule 
les grains dispersés dans l’eau. Pendant cette opération n évolue 
vers la valeur correspondant à la nouvelle concentration. 

Au contraire, dans la première la valeur de n étant fixée par la 
préparation, on ajoute l’accepteur d’hydrogène qui se diffuse immé¬ 
diatement dans tout le milieu et se fixe sur Pd”H 2 pour donner le 
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complexe Pd”H 2 - molécule organique : la dilution ne fait pl 
évoluer Pd”TI 2 parce qu'il est engagé dans une autre combinais*): 

Les expériences suivantes viennent confirmer cette façon de voi 
Nous avons rappelé au début de ce mémoire que la pellicule à ] 
surface de séparation des phases aqueuse-organique, pouvait s 
faire par le seul effet de l’hydrogène, en l’absence d’accepteur. No 
avons profité de cette remarque pour former la pellicule sous u 
dilution Y, avant d’étendre au volume V'. Pour cela nous « prép 
rous » pendant dix minutes en présence de cyclohexane : la pell 
cule se forme, nous diluons à V', ajoutons le composé organique < 
hydrogénons. Nous supprimons donc, en partie tout au moins, 1 
période dangereuse pour la grosseur des grains Pd«H 2 . 

Voici les déterminations expérimentales. — Catalyseur P 5 . 

1°. — Cyclohexane 25 cm 3 -| phényl-acétylène. 

N = 20 V=I00 V 7 = 100. W = 4000 

N = 20 Y -=100 Y'= 200. W = 4550 

N = 20 V = 200 Y 1 = 200 . W = 5600 

2°. — Cyclohexane 25 cm 3 -|- octynoate de mélhyle. 

N = 20 Y = 100 Y 1 = 100. W = 6800 

N = 20 Y = 100 V' = 200 . W = 5100 

N = 20 Y = 200 V’ = 200 . W = 7900 

Le résultat est donc conforme à nos prévisions : l’activité var; 
encore un peu quand on dilue, mais beaucoup moins qu’auparavan 
Nous avons réussi à fixer Pd”Il 2 dans le premier tiers de son év 
lution régressive. 

En résumé , ces dernières expériences nous sont précieuses pot 
la connaissance de la combinaison Pd"H 2 . Elles nous apprenne! 
que cette combinaison est réversible , en ce sens que le coefücie 
d’agrégation u’est qu’une fonction réversible de la concentratioi 
Elle n’est pas instantanément réversible. 

Les expériences des chapitres précédents nous montraient bi 
une modification du catalyseur fonction de la concentration, ma: 
elles ne nous indiquaient pas avec certitude qu’elle était due 
l’hydrogène. Celles-ci nous le prouvent puisqu’on peut, ultérieur* 
ment, faire changer la concentration sans changer l’activité. 

Enfin elles nous montrent, ce qui avait été vu qualitativeme 
que Pd”H 2 devient beaucoup plus stable quand il est surcharg 
d’une molécule organique. C’est une confirmation de l’existenc 
d’un complexe Pd”Il 2 - molécule organique. 

Représentation analytique de l'activité en fonction de la 

concentration en métal . 

Nous avons vu que le coefficient d’agrégation n varie à peu pr l 
linéairement en fonction de N. On pourrait donc prendre pour A = 

^ une fonction hyperbolique. La coïncidence avec l’expérience r 

serait pas bonne ; nous avons préféré une autre expression. 
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Expériences à volume constant. 

Catalyseur P 1 . Nous allons d’abord chercher à représenter sa 
fonction de vitesse U(N,V) dont la variation, quand V = 100, est 
donnée par la courbe de la figure 6. 

Une formule de la forme : 

U ^ a{\ —e~^) 

convient bien pour cette courbe. Pour éviter les logarithmes népé¬ 
riens nous prendrons : 

t -b .N v 

U = a(l — 10 ) 


Pour déterminer les coefficients a et b nous ferons passer cette 
fonction théorique par les points N = 2,5; U = 465, et N 15; U 
= 1110 : 

D'où : 465 = a( 1 


a 


10 ) 

- b.i,r, 


1110= Ût(l — 10 


_mo = 40 

a 


— b. 15 
— MB 


2,5.6 — log.(l 


— 15.6 


,o 8 .(, _ 111 


I110\ 


15 


2,a 


465 


log. I — — ) = log. 1 - 


a 


110 

a 


Nous aurons a en prenant l’intersection des deux courbes : 

. , f. uio 

Cl. >'2 --- log.[ 1-— 


15 . /, 105 

ri = —. lQ g- 1 - 


cela donne : 
d'où : 

Finalement : 


a 


1110 ^ 


</ ----- 1120 


1 


h = 5-p. lo«T- ( 1 — 


465 


* r, * 1180 


b = 0,087 


U = 1180 (l — 


10 


- 0,087.:s 


) 


Comparaison des vitesses calculées avec les vitesses expéri¬ 
mentales : 


N. 1 

2,5 

5 

10 

15 

U expérimentale... 280 

465 

730 

1000 

1110 

U calculée. 216 

465 

750 

1015 

1110 


L’accord est donc très satisfaisant. 11 en est de même pour les 
catalyseurs des deux autres séries. 

Catalyseur P 4 (deuxième série). 

En faisant coïncider les points N = 5 et N = 15, on trouve que : 

U = 1 i 85 (l — 10 ; 

la comparaison avec l’expérience donne : 


N. 

5 

10 

15 

20 

U expérimentale. 

.... 640 

1000 

1210 

1295 

U calculée. 

.... 640 

1005 

1210 

1320 
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Catalyseur P° (troisième série). 

On fait coïncider les points N = 5 et N = 30, on trouve que : 

U = 1790(l — 10 ; 

la comparaison avec l'expérience donne : 


N. 

5 

10 

15 

20 

30 

U expérimentale. 

610 

1000 

1295 

1490 

1620 

U calculée. 

610 

1015 

1290 

1470 

1620 


Formule générale . 

Faisons maintenant intervenir les expériences à concentrations 

N 

constantes qui exigent que U = A*.N quand C = ^ = constante. 
Ceci nous conduit à prendre pour a et b , fonctions de V : 


d’où : 


nr / N 
a = a'V = a 1 • g 


U = a'.V 1 — 10 


~b f 


N- 


et b = - = b' ■ § 
p 1 N 


N / -fr'.cx 

ou bien U = a! • g (l — 10 ) 


pour mettre en évidence soit V soit C. 

Les formules numériques précédentes correspondant au cas où 


a 


V — 100 il est évident que : a} = j^et b 1 = 100 b , ce qui donne 
pour P 1 par exemple : 

N / -—8,7. C\ 

U = 11,80 - g ( i — 10 ) 


Activité. 


C’est le rapport ^, d’où : 


A — a 1 


1 — 10 


-b'. C 


où, rappelons-le, C est le rapport du volume de solution-mère 
employé au volume aqueux total et a' = 11,80, b 1 = 8,7 pour le 
catalyseur P 1 ; a' = 14,85, b ! = 2,45 pour P 4 ; et a 1 = 17,9, b' = â,6o 
pour P 6 . 

Connaissant l’activité pour une concentration C on aura la fonction 
de vitesse en multipliant par le nombre de cm 3 de solution-mère, el 
la vitesse de catalyse pour chaque composé en divisant par les 
coefficients des tableaux 12, 13 et 14. 


3 e Partie. — Influence de la pression de l’Hvdrogène 

PENDANT LA PRÉPARATION SUR L’ACTIVITÉ DU CATALYSEUR. 

Si vraiment il y a interaction de l’hydrogène et du métal, il fallait 
s’attendre a priori à trouver que la concentration de l’hydrogène 
dans le milieu doit avoir, elle aussi, une influence sur l’activité du 
catalyseur. De même que, à pression constante, nous avons appelé 
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activité du catalyseur la fonction par uuité de quantité de catalyseur, 
nous pourrons à concentration et à poids constants en métal, 
définir l’activité comme la fonction de vitesse rapportée à une 
pression fixe. 

Noi s aurions donc « préparé » le colloïde par agitation avec 
l’hydrogène sous une pression b puis effectué l’hydrogénation sous 
cette nême pression. Nous aurions eu alors une mesure de l’activité 


760 


en multipliant la vitesse de catalyse par de manière à la 


rame aer toujours à pression constante. Ceci aurait supposé que, en 
cour: de catalyse, la vitesse est proportionnelle à la pression de 
même que, à concentration constante, la vitesse est proportionnelle 
au poids de métal. Or ceci n’est pas exactement réalisé, ainsi qu'on 
le verra dans un prochain mémoire. 

N< us avons dû d’ailleurs renoncer à ce mode opératoire pour une 
autre raison : la zone des pressions intéressantes est celle des très 
basées pressions et dans cette zone les mesures n’ont qu’une très 
faib e précision. Nous avons alors adopté la technique suivante : 
nous <* préparons » le colloïde sous la pression variable /t, nous 
ajoutons l'accepteur et hydrogénons sous la pression atmosphérique. 
La vitesse initiale donne encore la mesure de l’activité à condition 
que la variation de pression ultérieure ne modifie pas l’activité due 
au premier contact, autrement dit que l’action de l’hydrogène sur 
le palladium ne soit pas trop rapidement réversible. 

Au début nous n’avons rien trouvé, en faisant varier la pression 
de 760 à 50 mm. Cet échec pouvait être dû à une réversibilité 
trop rapide. Nous avons eu alors l’idée qu’on trouverait quelque 
chose en se plaçant à des concentrations en hydrogène du même 
ordre de grandeur que celles employées pour le métal. 

Il faut des pressions très faibles ; nous avons, en effet, estimé 
autrefois l’épaisseur de la pellicule à 100 atomes, c’est-à-dire que 
le n de Pd n H 2 est de l’ordre de 100. Donc quand dans 100 cm 3 d’eau 
nous mettons 5 cm 3 de solution-mère, soit environ 5 mgr. de 


palladium, cela représente 


5.10- 3 

106 


atomes-gr. de métal ou 


5.10- 5 

106 


groupements Pd”.A 25°, 100 cm 3 d’eau dissolvent 1,7 cm 3 d’hydro¬ 


gène sous la pression atmosphérique, soit 


1,7.278 .h 


mol-gr. sous 


298.22400 

la pression h. Nous aurons des concentrations égales pour h — 
0.0067 atmosphère soit 5 mm. de mercure. 

Nous avons alors cherché à faire les préparations sous des pres¬ 
sions aussi faibles. Nos prévisions ont été couronnées de succès : 
aux environs de 5 mm. l’activité du catalyseur est d’autant plus 
grande que la pression est plus petite . 

Voici le détail des expériences où nous sommes descendus jusqu’à 
0,66 mm. pendantla préparation. Si bonne qu’ait été l’étanchéité de 
nos appareils, nous ne pouvions songer à réaliser à l’intérieur de la 
fiole une pression absolue aussi basse ; les moindres fuites auraient 
pris une importance énorme et d’ailleurs nous avons des liquides 
qui ont une tension de vapeur. Nous avons tourné la difficulté en 
diluant l’hydrogène d azote bien privé d’oxygène dans un rapport 


soc. GHiM., 4® sér., t. xLix, 1981. — Mémoires. 60 



et» MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


connu. La pression totale était d'environ 40 mm. de mercure et le 

H 1 

rapport variable entre 1 et 


Description d'une opération . On remplit par r 3 le gasomètre G? 
du mélange H 4“ N en commençant par introduire V cm* dn gaz 
léger et en complétant à un litre par de l’azote ; on conserve de la 
précision aux très fortes dilutions en les effectuant en deux temps : 


d'abord au - dans uu gazomètre auxiliaire, puis dilution définitive 


dans G 3 . On ferme ensuite r 3 et on règle le barboteur à la hauteur 
convenable; la fiole à catalyse étant ajustée, on fait le vide puis on 
remplit sous la pression h avec le mélange de G 2 à travers lç barbo¬ 
teur î on recommence ceci plusieurs fois. EnQn G 2 étant ouvert on 
laisse une faible communication avec la trompe, de façon qu’il y ait 
pendant toute la préparation un léger barbotage du mélange à 
travers le mercure et on lance la machine à secousses. Cette façon 
d'opérer sous courant continu a l’avantage d’éliminer de petites 
rentrées d’air s'il y en a et de les éliminer même dans la fiole, car 
la pression h varie un peu à chaque bulle : le mélange de la fiole 
est renouvelé par détentes et compressions alternatives. 

Après un quart d’heure on arrête la machine, on fhit le vide rapi¬ 
dement, on remplit d’hydrogène sous la pression atmosphérique et 
on ajoute l’accepteur. Les lectures sont faites avec G 1 . 

Comme dans le cas des expériences à concentration variable, 
nous ne donnerons pas toutes les déterminations expérimentales, 
mais seulement à titre d'exemple, celles de la première série sur la 
ftg-ure 10. Les numéros des courbes correspondent aux numéros du 



tableau n° 16. On trouvera plus loin, au paragraphe « réversibilité 
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de la combinaison » , un deuxième exemple relatif au phényl-acé- 
tylène avec le catalyseur P 5 de la deuxième série, figure 13. 

Première série . Catalyseur P 3 (solution-mère environ deux fois 
plus diluée que les autres). Déterminations expérimentales sur la 
figure 13. 

Tableau n° 16. 

Phényl acétylène ; N = 5 cm 3 Y = 100 cm 3 G = 0,05 


Pressions. 794 694 550 458 354 39 

Vitesses.. 1220 1210 1210 1230 1210 1250 

Courbes n°. 1 2 3 4 5 6 

Pressions.:- 18 8,2 3,7 2,6 0,76 0,66 

Vitesses. 1301 1440 1610 1670 1730 1900 

Courbes n°. 7 8 9 10 11 12 

Octynoate de méthyle ; N _= 2,5 V = 50 C = 0,05 

Pressions. 760 8,2 4,2 1,22 0,64 

Vitesses. 4700 5100 5450 5700 5700 

Courbes n°. 13 14 15 16 17 



La figure 11 montre l’allure de la variation de l’activité en fonction 
de la pression de préparation. Il eut fallu retrancher de la pression 
H + N la tension de vapeur des liquides de la fiole, tension voisine 
de 25 mm. H + N étant voisin de 50 mm., cela reviendrait à réduire 

15 

toutes les pressions à partir de 39 mm. dans le rapport La 

correction serait trop forte, ainsi que l’a montré une mesure où N -f- H 
était égal à 25 mm. Dans l’incertitude nous n’avons pas corrigé; les 
i indications de pression n’ont donc qu’une valeur relative : ce qui 
revient à changer l’échelle des abscisses. 

On remarque immédiatement la très grande similitude des deux 
courbes : pour toutes les deux la valeur de la pression commence 
seulement à faire sentir son influence vers 20 mm. de mercure ! 
puis l'activité augmente rapidement au fur et à mesure que la près- 
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sion décroît. Le signe de la variation nous a d’abord surpris, mais 
si on se reporte à la figure 8 qui donne la variation de l’activité en 
fonction de la concentration en colloïde, on ne peut manquer de 
remarquer que les concentrations en métal et en hydrogène au 
moment de la préparation ont la même influence. On peut, de 
plus, voir au premier coup d’œil que la parenté doit aller très loin, 
car les courbes-pression et les courbes-concentration ont manifeste¬ 
ment la même allure. Nous les comparerons analytiquement, la 
parenté s’accentuera. 

Deuxième série. Catalyseur P 5 . Déterminations expérimentales 
sur la figure 13 pour le phénylacétylène seulement. 


Tableau n° 17. 


Phényl-acétylèno 
N = 5 


Alcool acétylénique 
N =2,5 


Oetynoale de méthyle 
N = 5 


Alcool allylique 
N = 5 


Il 

w 

h 

w 

811 

1380 

798 

1350 

52 

1440 

47 

1400 

20 

1450 

11 

1950 

16 

1660 

9,8 

2100 

12 ' 

1840 

5 

2000 

5,6 

1950 

2 

1050 

2,2 

1800 

1,4 

1850 

1,1 

1700 




h 

W 

h 

w 

823 

3550 

797 

1520 

47 

3600 

53 

1800 

23,5 

3700 

14 

2300 

11 

4100 

10,6 

2540 

5,3 

4350 

9,3 

5950 

0 

** 

3650 

7,1 

5200 

0,8 

3500 

5,1 

5780 



2,5 

5350 


Les courbes de la figure 12 (1, 2, 3, 4 dans l’ordre précédent 
résument ce tableau. Si nous laissons momentanément de côté 


l’alcool allylique, nous trouvons encore que les trois autres courbes 
ont, entre elles, de grandes analogies. Elles ont aussi l’allure des 
courbes de la figure 11 sauf aux très basses pressions. On voit, en 
effet, que dans le sens des pressions décroissantes, l’activité cesse 
de croître pour décroître et revenir à la valeur initiale. Cette 
tendance se faisait déjà sentir sur les courbes de la figure 11, mais 
vers 1 mm. seulement. Ceci nous donne à penser qu’aux très basses 
pressions une action étrangère agit plus ou moins tôt selon l’échan¬ 
tillon. Il se peut que le temps de préparation ne se soit pas trouvé 
assez long quand l’atmosphère est très diluée ; la formation de Pd”H 2 
commencée sous faible pression ne serait terminée que plus tard 
sous la pression atmosphérique : on aurait une valeur intermédiaire. 
A cela s’ajoute le fait que la combinaison est réversible et qu’elle 
l’est justement très rapidement dans ce second cas. 

Reste le cas de l’alcool allylique : en cherchant à nous mettre en 
garde contre des erreurs possibles, nous avons introduit volontai¬ 
rement de petites quantités d’oxygène dans notre fiole. Cet élément 
est, en général, sans aucune action même quand sa pression 
partielle est moitié de celle de l’hydrogène. Pour l’alcool allylique 
seul, il augmente la vitesse dans des proportions considérables. 
Les irrégularités et la forte augmentation de vitesse de l'alcool 
allylique sont dus à de petites entrées d’air. 
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En résumé ces deux séries d’expériences nous montrent que la 
vitesse de catalyse est fonction de la pression du gax au moment 
du premier contact entre l’hydrogène et le palladium. Comme cette 
fonction est, pour un catalyseur donné, la même pour tous les corps, 
qu’ils s’hydrogènent vite ou lentement, qu’ils soient solubles ou non 
dans l’eau, nous dirons aussi que la variation de vitesse est due à 
la variation de l’activil é. Le coefficient n de Pd n H * est donc fonction 
des concentrations en hydrogène et en métal. 

Réversibilité de la combinaison. 

Nous avons vu précédemment que la combinaison était réversible 
quand la concentration en métal variait après la préparation : il en 
est de môme quand la concentration en hydrogène varie. Les 
courbes de la figure 10, relatives au phényl-acétylène, nous le 
démontrent nettement. On remarque, en effet, que toutes ces 
courbes débutent par un crochet vers le bas à partir du moment où 
l’influence-pression se fait sentir. Il s'explique facilement : la pré¬ 
paration sous faible pression a augmenté l'activité, mais nous 
conduisons l'hydrogénation sous 760 mm.; le crochet marque la 
tendance de n à revenir à la valeur correspondant à la pression 
atmosphérique pendant les premiers instants de la catalyse. La 
réversibilité n f est donc pas instantanée ici non plus. 

Le môme phénomène se reproduit avec le catalyseur P 5 . On 
retrouve sur la figure 13 des crochets analogues à ceux de la 
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figure 10; il s’agit toujours du phényl-acétylène. Toutefois dans le 
cas de P 5 la vitesse de retour en arrière est notablement plus grande 
que dans le cas de P 3 . On voit, en effet, que la pente de la portion 
due à la réversibilité est beaucoup plus grande dans le second cas 
que dans le premier. Ce détail nous a beaucoup gêné, il a rendu peu 
précise la deuxième série de mesures. 

La vitesse de réversibilité dépend donc de l’échantillon de cataly¬ 
seur, elle dépend aussi de la nature de l’accepteur. Nous n’avons, 
en effet, jamais pu mettre en évidence de façon sûre un crochet 
pour d'autres corps que le phénvl-acétylène. Par un raisonnement 
analogue à celui que nous faisions dans la deuxième partie au 
paragraphe « stabilité de la combinaison Palladium-combinaison 
organique » nous dirons que pour ces corps la dite combinaison est 
suffisamment stable pour que n de Pd"ll 2 ne régresse pas. 

4 e Partie. — Comparaison quantitative de l’influence 

DE LA PRESSION ET I)E LA CONCENTRATION SUR L*ACTIVITÉ. 

Nous allons nous borner aux mesures effectuées avec le catalyseur 
P 3 , les meilleures : nous avons vu pourquoi. Ce catalyseur n’ayant 
pas été étudié dans la deuxième partie au point de vue de la con¬ 
centration en métal, nous allons le faire rapidement ici. 

Le tableau n° 16 nous donnait la vitesse de catalyse pour P 3 dans 
le cas du phénvl-acétylène quand h variait, la concentration restant 
constante et égale à 5 cm 3 de solution-mère dans 100 cm 3 d’eau. 
Laissons maintenant h constant et égal à 760 mm. et faisons varier 
N, on obtient dans le cas du même accepteur d'hydrogène : 

Tableau n° 18. Catalyseur P 3 . Phénvl-acétylène; V — 100. 


N. 

5 

10 

15 

20 

25 

50 

W expérimentale. .. 

1210 

2220 

2870 

8380 

3750 

4630 

W calculée. 

1210 

2150 

2850 

3375 

3750 

4690 

A calculé. 

112,5 

100 

88,5 

48,5 

70 

43,5 
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avec A ^ 23,2 --^- et W = 2,15.N.A 

Sauf pour le point N = 10 l’accord entre les nombres calculés et 
expérimentaux est excellent. 

Passons à la représentation analytique de l’influence de la pres¬ 
sion. La parenté des courbes représentant A en fonction de la 
concentration A(C) et de la pression A(À), nous conduit à essayer 
une formule du même type pour le deuxième facteur. Il y a toute¬ 
fois une différence : alors que A(C) semblait tendre vers O, A (h) 
tend Vers une limite non nulle -1210- quand la pression croît 
indéfiniment. Nous allons donc essayer une formule de la forme. 

-b.h 

A 1 — 10 

A(k) ~ a -^- \~ c 

il est évident que c doit être égal à 1210* d’où : 

— t.h 

A (h) — 1210 = a 4^— 

A 

ou encore : 

h.(\(h) — 1210) =.■ a( 1 — 10““) = s 

On calcule a et b comme dans la deuxième partie en essayant de 
faire passer la courbe théorique par les points h = 2,6 et h — 8,2 
pour lesquels respectivement z = 1195 et Z = 1910. 


Ce qui conduit à : 

- 0 , 138 .* 

A(A) - 2130 1 ~ W k -1 1210 

Comparaison des activités calculées et expérimentales : 


h . 

760 

38 

18 

8,2 

3,7 

2,6 

0,76 

A expér.... 

1210 

1250 

1300 

1450 

1610 

1670 

1730 

A calculée.. 

1210 

1265 

1330 

1450 

1610 

1670 

1810 


L’accord est excellent. 

Nous arrivons donc à la confirmation quantitative du résultat 
prévu dans la troisième partie : non seulement l’activité du cataly¬ 
seur dépend de la concentration en hydrogène comme elle dépend 
de la concentration en métal, mais encore elle dépend des deux 
facteurs suivants des lois à très peu près identiques. La seule 
différence est que A(A) tend vers une limite non nulle taudis que 
A(C) tend vers O. Si nous pouvions, d'ailleurs, pousser suffisamment 
loin nos expériences, il se pourrait très bien que AiC) tende aussi 
vers une limite non nulle, mais elle serait très petite. 

La figure 14 montre la très grande similitude d’action des deux 
facteurs. Pour les ordonnées nous avons choisi des échelles telles 
que la variation d’activité soit la même entre les fortes et les faibles 
concentration*; pour les abscisses nous avons porté les logarithmes, 
ce qui supprime l’incertitude sur la valeur absolue dos concentra- 
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lions et résout le problème du choix des échelles. Les points sont 
les points expérimentaux, les courbes en trait plein sont les courbes 
théoriques. On voit que les deux graphiques sont superposables. 

L’hydrogène et le palladium jouent donc le même rôle. 

On peut chercher quelles concentrations relatives des deux 
facteurs se correspondent pour produire le même effet. Il suffit de 
comparer les coefficients des exponentielles : 

— 0,138.A et 2,44.C 


Nous allons chercher le rapport du nombre de molécules d’hydro¬ 
gène au nombre d’atomes de palladium dans 100 cm 3 d’eau quand 
ces coefficients sont égaux. 

La solubilité de l’hj'drogène à 25° étant de 17 cm 3 par litre sous 


760 mm., 


nous avons sous 1 mm. dans 100 cm 3 . 


1,7.273. 

22400.293.760 


1,6.10 -7 molécules de gaz. 


0,138 


Ai mm. correspond la concentration C:= ~^~ 7 i = 0,055 soit 5,5 cm 3 

de la solution-mère; celle-ci contenait environ O 81- , 5 de métal par 

litre. Nous avions donc —- 2,6.10 -5 atomes de Pd. L'ne 

lUoUUU 


molécule d’hydrogène et 160 atomes de palladium jouent donc des 
rôles analogues vis-à-vis de l'activité du catalyseur. 

Cela ne veut pas dire que n de Pd”H- soit égal à 160; n est 
d’ailleurs variable avec C et h , mais il est certainement de cet ordre 
de grandeur. L'observation directe de l'épaisseur de la pellicule 
sur un autre catalyseur nous avait déjà conduit à ces dimensions. 


Conclusions. 

Nous avons donc les résultats suivants : 

La vitesse de catalyse n’est proportionnelle au poids de palladium 
qu’à la condition de maintenir constante la concentration en métal 




FLORENCE. 


925 


dans la phase aqueuse. A concentration variable le rapport 

dépend de la concentration, mais la loi de variation est indépendante 
de l’accepteur d’hydrogène. Nous en avons conclu que Y activité du 
catalyseur dépendait de la concentration en métal. 

Nous avons montré que la vitesse de catalyse à pression, poids 
et concentration constantes dépendait de la pression du gaz au 
moment où il se rencontrait avec le métal pour la première fois. La 
loi de variation est encore indépendante de l'accepteur; donc 
Vactivité dépend aussi de la pression. 

Les lois de variation de l'activité sont pratiquement les mêmes 
pour les deux facteurs . 

Ces résultats nous confirment l’hypothèse à laquelle nous avait 
conduit les remarques qualitatives sur les hydrogénations par le 
palladium colloïdal : le premier stade de la catalyse est la formation 
d’une combinaison Pd”H 2 . Il s’agit d’une combinaison de genre 
particulier, car n dépend des conditions de pression et de concen¬ 
tration, mais il s’agit bien d’une combinaison puisque l’hydrogène 
et le métal jouent des rôles absolument symétriques; seulement 
pour le gaz ce sont des molécules qui sont en jeu tandis que pour 
le palladium ce sont des groupements d’une centaine d’atomes. 

Enfin la combinaison est réversible , plus ou moins lentement 
selon les échantillons. 

La formation des grains Pd*H 2 à partir du colloïde ressemble à 
une précipitation. Comme dans une précipitation d’un composé 
insoluble, la grosseur des grains est d’autant plus grande que les 
réactifs sont plus concentrés ; ce qui revient à dire qu’il se crée dans 
le milieu d’autant plus de « centres actifs » que les réactifs, métal 
et hydrogène, sont plus dilués. Nous sommes tentés de rapprocher 
ces « centres actifs » dispersés au début de la phase aqueuse, des 
centres actifs de Taylor localisés sur la surface d’un catalyseur 
solide. Quelques observations nous permettent, en effet, de penser 
que la nature colloïdale du métal n’intervient pas dans la formation 
de Pd*H 2 , mais seulement dans sa dispersion. Nous espérons pou¬ 
voir étendre notre étude aux catalyseurs en poudre, aux »• noirs ». 


N° 76 . — Recherches pharmacodynamiques sur quelques 
dérivés de condensation du chloral • avec le benzène; 
par M. FLORENCE. 

(2.5.193t.) 

Certains alcools halogènes de la série grasse sont doués de pro¬ 
priétés narcotiques qui les ont fait utiliser en thérapeutique, tels 
l’alcool trichloro-éthylique, l’alcool trichloro-isopropylique ( Isopral\ 
l’alcool trichloro-butylique tertiaire (Chloretone). Il m’a semblé 
intéressant de rechercher qu’elle serait la conséquence pharmaco¬ 
dynamique de l’introduction d’un groupement phénylé dans la 
molécule, et d’étudier systématiquement, à ce point de vue, certains 
dérivés de ces alcools. 
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Je me suis adressé au plus simple de la série : le trichloro-méthyl- 
phényl-carbinol C c IÏ 5 -CHOH-CCl 1 2 3 . 

1° Triûhloro-méthyl-pkényl'-carbinol. 

Ce corps a été préparé en premier lieu par Iositch (1) en faisant 
réagir, en présence de potasse fondue, le chloroforme sur de l'al¬ 
déhyde en solution dans l’éther anhydre. Plus tard cet auteur l'a 
obtenu en condensant le chloral avec le bromure de phényl- 
magnésium (2). Mais une méthode de synthèse aussi élégante 
qu'économique a été donnée par Dinesmann (S). C'est elle que j'ai 
employée. La voici brièvement résumée : 

A une solution de 200 g. de chloral anhydre dans 1000 cm 3 de 
benzène sec, on ajoute, par petites portions et toutes les dix 
minutes, 40 g. de chlorure d'aluminium pulvérisé. L'addition dure 
trois heures et on ne constate qu’une élévation légère de tempé- 
rature. 

On abandonne le mélange pendant 24 heures; on verse ensuite 
dans de l'eau froide, ce qui décolore la solution benzénique. Ott 
décante cette dernière, on sèche sur CI 3 Ca, on chasse l’excès de 
benzène et ou recueille à 160° sous 23 mm. 200 gr. d'une huile 
épaisse et incolore douée d'une faible odeur inenthée. 

Dinesmann a obtenu le corps cristallisé. Je n'ai pu obtenir cette 
Cristallisation malgré des tentatives répétées. 

Pour les essais pharmacodynamiques j'ai utilisé une solution à 
10 0/0 de ce corps dans l’huile d'œillette. Ils ont porté sur le lapiu 
et le cobaye, en injections intra-péritonéales à la dose de 0* r ,20par 
kilogramme d'animal. Ces essais ont été complètement négatifs et 
les animaux en expérience n ont présenté aucun troubie consécutif. 

2° Trichloro-a&to-phénone : C G H 5 ~CO-CCl 3 . 

L’oxydation du trichloro-méthyl-phénybcarbinol par le bichro- 
mate de potassium aboutit avec d’excellents rendements à la trichlo- 
ro-acéto-phénone, ainsi que l'a démontré Dinesmann. 

On porte à 70°, un mélange de 60 gr. de bichromate de potassium, 
135 g. d’acide sulfurique et 270 gr. d'eau, et on ajoute en une seule 
fois 70 g. de trichloro-méthyl-phényl-carblnol. On brasse énergi¬ 
quement et on élève progressivement la température du B.-M. 
jusqu'à l’ébuilition. 

On arrête l’opération au bout de deux heures. Il se dépose une 
huile peu colorée que l’on épuise à l’éther. La solution éthérée, 
lavée au bicarbonate de potassium, est ensuite séchée sur CPCa. 
Après avoir évaporé l'éther au B.-M, on reclilie dans le vide. On 
recueille à 128-132° sous 14 mm. 50 gr. de trichloro-acéto-phénone. 

Celle-ci se présente sous la forme d’une huile, à odeur légèrement 
menthée. Elle se scinde, lentement à froid, rapidement à chaud en 


(1) Iositou, Journ. Soc. Chim. Phys. Russe, 1697, p. 29. 

(2) Iositch, Journ. Soc. Chim. Phys. Russe, 1902, p. 96. 

(3/ Dinbsmaniv, Thèse de la Faculté des Sciences de Paris, juin 1909. 
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chloroforme et acide hensolque, sous l'influence des alcalis dilués. 
La décomposition est d’ailleurs intégrale. 

Tout permettait de supposer que ce corps serait doué de pro¬ 
priétés narcotiques. L’acéto-phénone est un hypnotique encore 
utilisé actuellement sous le nom d' « hypnone » et une règle géné¬ 
rale en pharmacodynamie veut que l'introduction d'halogènes dans 
une molécule exalte les propriétés physiologiques de ce corps. De 
phis la facile décomposition de la trichloro-acéto-phénone en chlo¬ 
roforme sous l’influence d’alcalis permettait d’espérer que la libé¬ 
ration de ce dernier corps entraînerait des conséquences hypno¬ 
tiques. En réalité la trichloro-acéto-phénone n’est douée d’aucune 
propriété. Elle semble remarquablement inerte, contrairement à la 
mono-chloro-acéto-phénone qui est un corps doué de propriétés 
lacrymatoîres et caustiques très prononcées. 


Ethers nitro et amino benzoïques du trichloi'o-méthyl- 

phényl-carbinol. 

J’ai préparé les trois éthers para, méta et ortho benzoïques du 
trichloro-méthyl-phényl~carbinol. l^eur réduction ultérieure fournit 
les amino-benzoates correspondants. 


1° Para-nitro-benzoate de trichloro-méthyl-phényl-carbinol. 

On fait réagir 20 gr. de chlorure de para-nitro-benzoyle sur un 
mélange de 25 gr. d'alcool trichloré et de 10 gr. de pyridine dans 
de l’éther anhydre, refroidi dans un mélange de glace et de sel. 

Après un repos de 21 heures pendant lequel s'est précipité du 
chlorhydrate de pyridine, on chaulTe au B.-M pendant deux heures. 
On traite le tout par l'eau qui dissout le chlorhydrate de pyridine, 
on décante la solution éthérée que l’on lave à l’eau acidulée par 
S0 4 H 2 , puis à l’eau pure. On sèche sur Cl-Cia, ou évapore l’éther. 
On obtient un résidu cristallisé presque blanc, qu’une seule cris¬ 
tallisation dans l’alcool chaud permet d'obtenir tout à fait pur sous 
la forme de fins cristaux à peine colorés. F. 109°. R 1 04 0/0. 
Analyse. — 0,2839 ont donné U\5 N; 1*- 754; T -20". — Calculé 
CTP-CHO-CCI* 

pour | :N 0/0, 3,74. — Trouvé: N 0 / 0 , 3,77; 0*%1728 

OC—CH'NO 1 

ont donné 0,1922 ClAg. — Calcule : Cl 0/0, 27,5. — Trouvé : Cl 0 / 1 », 28 

2° Réduction du para-nitro-benzoate de trichloro-méthyl- 

phényl-carbinol. 

On peut utiliser pour réduire le groupement nitré, la technique 
de Thiele et Dimroth (4) qui met en œuvre le chlorure stanneux en 
solution dans l'acide acétique saturé de 0111 : 

450 gr. de Cl 2 Sn sont dissous, grâce à C1H gazeux et sec, dans 
600 cm 3 d’acide acétique glacial refroidi. Ou amène le mélange au 

{%) Thïbui et Dimroth, Annalen der Chemie u. Pharmazie } t. 305, p. 114 • 
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volume d’un litre par addition d’ac. acétique et on laisse reposer 
quelques jours. Dans 125 cm 3 de mélange réducteur on introduit 
par petites portions et en agitant 21 gr. de para-nitro-benzoate 
de trichloro-raéthyl-phényl-carbinol. La substance se dissout et la 
température du mélange réactionnel s’élève considérablement. On 
continue à agiter jusqu’à ce que, en refroidissant, le tout se prenne 
en masse. On laisse à la glacière pendant 48 heures et on essore. 
Le sel double d’étain et de la base est décomposé par un excès de 
soude ; on épuise la solution alcaline à l’éther. La solution éthérée, 
séchée sur SCMNa 2 abandonne par évaporation le para-amino- 
benzoate sous la forme de fins cristaux, qu’une seule cristallisation 
dans le benzène permet d’obtenir parfaitement pur. F. 131°. 

Dosage de N. — Matière emplovée, 0* r ,2401 ; N dégagé, 8 a0 ,6; T = 15° 
P = 751 mm. — Calculé pour C 15 H“O s NCl s : N 0/0, 4,06. — Trouvé ; 
N 0/0, 4,17.‘ 

Dosage de Cl. — 0« r ,2390 ont donné 0* r ,3031 ClAg. — Calculé CI 0/0, 
30,92. — Trouvé : Cl 0/0, 31,3. 

Le sel chlorhydrique correspondant a été facilement obtenu en 
dissolvant l’éther para-aminé dans l’éther anhydre et en saturant 
la solution par C1H gazeux. Le chlorhydrate précipite sous forme 
de fines aiguilles fondant à 118°. 

Dosage de Cl. — 0* r ,2100 ont donné 0* p ,3142 ClAg. — Calculé pour 
C IB H l3 O s NCl* : Cl 0/0, 32,2. — Trouvé : Cl 0/0, 36,99. 

Ce corps ne présente aucune propriété pharmacodynamique. Ni 
la base sous forme d’injection en solution huileuse, ni le chlorhy¬ 
drate en dissolution dans l’eau n’ont produit d’effet hypnotique. Il 
ne présente de plus aucune propriété analgésique locale. 


Méla-nitro-benzoale de trichloro-méthyl-phényl-carbinol . 

Tandis que l’action du chlorure de para-nitro-benzoyle aboutit en 
milieu éthéré, en présence d’une quantité équimoléculaire de pyri- 
dine à des rendements presque quantitatifs, la réaction ne se pro¬ 
duit que très imparfaitement avec le chlorure de méta-nitro- 
benzoyle. Pour obtenir l’éther correspondant, on fait réagir le 
chlorure d’acide directement sur le carbinol. 

On maintient pendant deux heures un mélange de 20 gr. de 
trichloro-méthyl-phényl-carbinol avec 50 gr. de chlorure de méta- 
nitro-benzoyle. De l’acide chlorhydrique se dégage. On laisse 
refroidir et la masse est traitée par de l’alcool bouillant. Celui-ci 
laisse déposer en refroidissant de beaux cristaux de l’éther méta 
nitré. R ts = 720/0. F. 90°. 

Dosage de N. — Subst., 0s r ,2024; N,4°°; T = 20°; P = 753. — Calculé 
pour C <5 H ,0 0*NC1 3 : N 0/0, 3,77. — Trouvé : N 0/0, 4,1. 

Dosage de Cl. — I. Subst., 0* p ,4970; ClAg, 0e r ,586S. —II. Subst., 0* p ,2874; 
ClAg, 0e r ,3352. — Calculé pour C 15 H J0 O*NCP : CI 0/0, 28. Trouvé : Cl 0/0. 
— I. 28,8 0/0. — II. 29 0/0. 

La réduction en méta-amino-benzoate a été obtenue par la même 
technique que précédemment. Cependant, la réaction a été plus 
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paresseuse et il a été nécessaire de chauffer le mélange réactionnel. 
Le sel double cristallise par refroidissement. Il est traité comme 
précédemment et l'éther évaporé abandonne la base sous forme 
d’une masse cristallisée que l'on purifie par recristailisation au 
sein du benzène. 

Doeage de Cl. — Subst, 0« r ,4286; ClAg, 0«%5309. — Calculé pour 
OWKFNCP : Cl 0/0, 80,92. — Trouvé Cl 0/0, 81,45. 

Le sel a été préparé comme précédemment. 

Doeage de CL — Subst., 0» f ,2808 ont donné 0* r ,4189 ClAg. — Calculé 
pour C 15 H ,a O*NCl* : Cl 0/0,87,2. — Trouvé Cl 0/0, 86,94. 

Ortho-nitro-benzoate de trichloro-méthyl-phényl-carbinol. 

La condensation du chlorure de l’acide ortho-nitro-benzolque sur 
le trichloro-méthyl-phéuyl-carbinol n’a pas lieu en présence de 
pyridine en milieu ethéré. Le dérivé ortho-nitré se comporte là 
comme le dérivé méta. Par contre, la réaction se produit bien en 
faisant agir directement à chaud le chlorure d’acide sur l’alcool. 
La réaction dure deux heures et se termine comme précédemment. 

Beaux cristaux légèrement colorés en jaune pâle. F. 119°. 

Dosage de *V. — Subst., Ü* r ,3224; N dégagé, t0°°,7; T = 17*; P = 752. — 
Calculé pour C l, H ,0 O*NCl J : N 0/0, 8,77. - Trouvé: N0/0, 3,81. 

Doeage de CL — Subst., 0* r ,8040; ClAg, 0« r ,3586. — Calculé pour 
C«H’ 0 O*NCl 3 : Cl 0/0, 28. — Trouvé : Cl 0/0, 28,7. 

La réduction par le mélange chlorure stanneux acétique a encore 
été plus paresseuse que précédemment et il a été nécessaire de 
chauffer avec réfrigérant à reflux sur le B.-M. pendant une demi- 
heure. Le sel double cristallise par refroidissement. Même traite* 
ment que précédemment. 

La base cristallise au sein de la benzine en cristaux fondant 
à 141°. 

Doeage de CL — Subst., 0« r ,2824; ClAg; Ü« r ,3582. — Calcule pour 
C'WNCl* : Cl 0/0,80,92. — Trouvé : Cl 0/0,81,15. 

Aucun de ces corps n'a présenté de propriété pharmacodyna¬ 
mique quelconque. 

(Travail du Laboratoire de Chimie thérapeutique 
de l’Institut Pasteur et du Laboratoire de Chimie biologique 
de la Faculté de Médecine de Lyon.) 


N° 77* — Sur la chaleur de combustion du méthylglyoxal ; 
par MM. Cl. FROMAGEOT et M. E. EMAMI. 

(5.6.1981.) 

Les recherches de Neuberg et de ses collaborateurs ont mis en 
évidence le rôle important joué par le méthylglyoxal au cours de 
la dégradation des hexoses. 11 semble bien établi maintenant que 
ce corps constitue la substance intermédiaire entre les hexoses 
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labiles et, soit l'acide lactique, soit l'acide py ravi que, selon la 
direction prise par la fermentation. 

Si Ton veut faire quelque raisonnement thermodynamique per* 
mettant d’établir la valeur des travaux utilisables dans les trans* 
formations, ou les relations d’équilibre éventuel entre les diverses 
substances prenant part L aux phénomènes de fermentation, il est 
évident qu’il faut connaître l’énergie libre susceptible d'étre mise 
en jeu lors du passage de chacun des termes intermédiaires de la 
réaction aux suivants ; ceci est vrai en particulier ponr le passage 
de l'hexose an méthylglyoxal et du méthylglyoxal aux acides qui le 
suivent. Confondant, en une première approximation, énergie libre 
et énergie totale, c’est dire l’intérêt qu'il y a à connaître la chaleur 
de combustion du méthylglyoxal. Or, jusqu’ici cette valeur n’a pas 
été mesurée. Aussi nous sommes-nous proposés de la déterminer 
avec une précision suffisante. 

Il convient de remarquer que le méthylglyoxal est un corps que 
l’on obtient difficilement sous une forme parfaitement définie, à 
l’état anhydre, et que, en solution aqueuse, il est susceptible 
d'exister et existe probablement sous plusieurs formes. Au point 
de vue biochimique, c’est évidemment le méthylglyoxal dissous 
dans l’eau, c’est-à-dire plus ou moins sous forme d’hydrate, dont il 
est intéressant de connaître la chaleur de combustion. On ne peut 
donc ftdre ici une simple mesure de chaleur de combustion suivie 
d’une chaleur de dissolution comme dans le cas d'un corps bien 
défini, cristallisé par exemple. Pour obtenir un chiffre qui ait 
quelque valeur il faut recourir à un cycle de réactions dans lequel 
intervienne le méthylglyoxal, et qui ne mette en jeu que des com¬ 
posés cristallisés bien définis. Parmi les différentes réactions pos¬ 
sibles nous nous sommes adressés à la formation de la métkyt- 
glyoæal-bis-S . A-dinitrûphénylhydrazone, réaction employée main¬ 
tenant couramment pour isoler le méthylglyoxal d’un milieu de 
fermentation. Expérimentalement nous avons procédé en dissolvant 
à chaud I gr. de dinitrophénylhydrazinc dans 100 cm 3 de C1H tn et 
en versant cette solution dans 500 cm* d’une solution aqueuse de 
méthylglyoxal renfermant 0**,$ de ce corps. 

La réaction est la suivante : 


ii oip*e 


(NO 2 ) 2 

NH-NH 2 

Dissous 


01PCOGHO,H 2 O : 

Dissous 


CH»c[c!«H»<[JJ5^]Jj[c«IU< ^ 2 ] -î- '*H 2 0 + Q cal. 

Solide 

Au point de vue therinochimique on a donc l’équation : 

Chaleur de formation Chaleur de formation 

du méthylglyoxal dissous de la méthylglyoxalhydrazone ' 
Ü fois chaleur de formation , A . 

de IJ-O + Q cah 

— 2 fois chaleur do formation 
de la dinitrophénylhydrazinc dissoute dans C1H n 
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11 convient donc d’étudier chacun des termes de cette équation et 
de discuter l’état sous lequel ils se trouvent au moment de la réac¬ 
tion. 


1. Chaleur de formation de la dinitrophénylhydrazine 
dissoute dans Cl H 0,33 n, 

La chaleur de formation de la dinitrophénylhydrazine dissoute 
dans CIH 0,33 n est la somme de lu chaleur de formation de la dini¬ 
trophénylhydrazine solide et de la chaleur dégagée par la dissolu¬ 
tion de la dinitrophénylhydrazine solide dans CIH 0,33 n. 

A. Chaleur de formation de la dinitrophénylhydrazine sèche. — 
Nous avons préparé la dinitrophénylhydrazine par la méthode de 
Brady et Elsmie M). Cette méthode consiste à faire réagir de l’hy¬ 
drate d’hydrazine sur du chlorure de 2'-4~dinitrobenzène en milieu 
alcoolique. On pouvait craindre au premier abord que cette 
méthode ne donnât pas le produit pur, mais une certaine propor¬ 
tion du chlorhydrate. Cette crainte nous avait fait essayer la 
méthode indiquée par Borsch et Müller (2) basée sur la même réac¬ 
tion mais en présence de méthylate de sodium. Mais l'emploi de 
cette dernière méthode est loin d’être avantageux et comme nous 
avons pu constater que la méthode de Brady et Elsmie donne un 
produit exempt de CIH, c’est celle-ci que nous avons utilisée; après 
recristallisation dans l’alcool éthylique le corps obtenu fond à 197® 
et peut être considéré comme pur. 

Pour effectuer les mesures de chaleur de combustion nous nous 
sommes servis d’une bombe de Mailler placée dans un calorimètre 
de Berthelot suivant la technique classique ; la combustion de la 
dinitrophénylhydrazine est assez difficile à réaliser; elle nécessite 
l’emploi d'un combustible auxiliaire ce qui d’ailleurs ne permet 
pas toujours d’éviter une combustion incomplète. Nous avons pris 
ici comme combustible auxiliaire le naphtalène dont nous avons 
considéré la chaleur de combustion comme égale à 9617 calories 
par gramme. 

Voici, à titre d’exemple, la marche d’une expérience. 


Valeur en eau de la bombe et du calorimètre. 2750 cal. 

Poids de naphtalène employé comme combustible 

auxiliaire. 0,6780 gr. 

Poids de dinitrophénylhydrazine. 0,4970 gr. 

At corrigé (13,928M0,828°). 3,100° 

Chaleur totale dégagée. 8525 cal. 

Chaleur due au naphtalène. 6470 

Chaleur due à la combustion do Fo et à la 

formation de N0 3 H. 49 cal. 


Chaleur due à la dinitrophénylhydrazine...„ 2006 cal. 

Soit 2006 : 0,4970 = 4096 cal. pour 1 gr. de substance. 


il) C;, 1926, t. 1, p. 2610. 

1%) Ann. d. Chem., 1929, t 472, p. 208. 
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Nous avons ainsi obtenu pour la chaleur de combustion à volume 
constant de 1 gr. de dinit rop hé ny 1 hy drazine solide la valeur de 
4082 ±: 5 calories. 

B. Chaleur de dissolution. — En réalité la dinitrophénylhydrazine 
ne se dissout pas dans l’acide chlorhydrique 0,33/1 et ce n’est que 
indirectement que l’on peut se rendre compte de son état thermo¬ 
chimique dans ce solvant. Aussi, avons-nous dû d'abord mesurer 
sa chaleur de dissolution dans l'acide C1H 2 n. Pour cela, après 
avoir constaté que la température la plus basse à laquelle la subs¬ 
tance se dissolvait en quelques minutes était voisine de 60°, nous 
avons construit un thermostat réglé à 61°,5, dans lequel nous 
avons placé un cylindre de cuivre fermé aux deux extrémités, le 
couvercle étant percé de trois tubes permettant respectivement le 
passage d’un agitateur, d’un thermomètre et d’une tige de verre; 
le thermomètre, divisé de -f- 56° à + 66° en 1/100* de degré, a été 
soigneusement étalonné. La totalité du cylindre de cuivre est 
immergée. Ce cylindre de cuivre contient un vase de Dewar de 
1000 cm 3 fermé par un bouchon de liège recouvert de feutre et de 
coton cardé. Une fois l’équilibre établi on obtient de cette façon 
une très bonne constance de la température. Pour tarer le calori¬ 
mètre ainsi construit et ses accessoires nous avons employé la 
méthode électrique habituelle; trois mesures ont donné : 33, 35, 
27 calories, soit une valeur moyenne de 32 calories. 

Les mesures de chaleur de dissolution sont conduites de la façon 
suivante : On introduit dans le vase de Dewar environ 750 grammes 
d'acide chlorhydrique 2/i et dans un récipient en verre plongeant 
dans cet acide environ 8 grammes de,dinitrophénylhydrazine. Après 
abandon du système pendant 12 heures et après vérification du fait 
que l’équilibre de température est atteint on brise le récipient con¬ 
tenant la dinitrophénylhydrazine et on suit la marche du thermo¬ 
mètre pendant un temps suffisant. On détermine par pesées les 
quantités exactes des différents systèmes en jeu et l’on peut alors 
calculer la chaleur recherchée. 

Voici le détail d’une expérience : 


Poids de C1H 2/i -f- dinitrophénylhydrazine. 779 gr. 

Poids de la dinitrophénylhydrazine dissoute .... 8^,2 

ht observé, après correction, 60,800°-61,110°. — 0,310° 

Chaleur spécifique de C1H 2 n . 0,890 


La chaleur mise en jeu est donc, au total : 

— [(779 X 0,890) -f 32] 0,310° = — 225 cal. 

Soit, par gr. de substance : — 225 : 8,2 = — 27 cal. 

Nous avons obtenu, dans d’autres expériences, les valeurs très 
voisines : — 27 et — 29 cal. 

La chaleur de dissolution de 1 gr. de dinitrophénylhydrazine 
dans 100 cm * de C1H est donc de —27 cal. 

La diuitrophénylhydrazinc ainsi dissoute dans C1H 2 n existe à 
1 état de chlorhydrate. Lorsque la solution se refroidit cc chlorhy- 
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drate précipite en donnant des cristaux jaune clair, mais ce sel est 
facilement hydrolysable ; si l’on dilue, avant refroidissement, l’acide 
chlorhydrique ou si l’on place les cristaux obtenus par refroidisse¬ 
ment en présence d’eau il y a hydrolyse du produit et l’on obtient 
l’acide chlorhydrique libre à côté de la dinitrophénylhydrazine 
libre qui apparaît alors sous sa forme caractéristique d’aiguilles 
rouges. Ce manque de stabilité du chlorhydrate est d’ailleurs par¬ 
faitement en accord avec le fait que la molécule renferme 2 groupes 
NO 2 dont la présence affaiblit beaucoup les fonctions basiques 
dues au groupe NH 2 , et avec le fait que la dissolution de la dini¬ 
trophénylhydrazine dans l’acide èhlorhydrique se fait non pas avec 
un dégagement, mais avec une légère absorption de chaleur. C’est 
aussi à cette grande aptitude à l’hydrolyse qu’est due l’obtention 
de la dinitrophénylhydrazine dans la méthode de préparation de 
Brady et Elsmie, directement à l’état pur, le Cl H se trouvant auto¬ 
matiquement éliminé par l’alcool. 

Ce phénomène d’hydrolyse fait qu'il est impossible, au point de 
vue chimique, de dire exactement sous quelle forme se trouve la 
dinitrophénylhydrazine lorsque l’on dilue l’acide chlorhydrique 2 n 
pour l’amener à 0,33 n ; à cette dilution, la dinitrophénylhydrazine 
se dépose, à froid, au bout de quelques heures seulement, sous la 
forme libre. Mais avant qu’elle ne se dépose il est probable qu’elle 
n’existe pas sous un état d'équilibre défini, mais quelle subit une 
période de transformation se terminant par sa précipitation sous 
forme de dinitrophénylhydrazine libre. 

Il est important, néanmoins, de déterminer l’état thermochi¬ 
mique sous lequel se trouve la dinitrophénylhydrazine dans l’acide 
chlorhydrique 0,33 n à une température d’environ 25° et pendant le 
temps qui précède sa précipitation. Pour cela nous avons opéré 
comme pour effectuer la réaction de la dinitrophénylhydrazine sur 
le méthylglyoxal en remplaçant la solution de méthylglyoxal par 
de l’eau pure; nous avons placé 500 cm 3 d’eau distillée (I) dans un 
vase de Dewar de 1000 cm 3 à la température ordinaire ; d’autre 
part, 100 cm 3 d’acide chlorhydrique 2 n renfermant la dinitrophényl¬ 
hydrazine (II) sont placés dans un vase de Dewar de 250 cm 3 à une 
température voisine de 50°. La température de chacune des solu¬ 
tions est exactement suivie à chaque instant; à un moment donné 
les 2 solutions sont mélangées dans le Dewar de 1000 cm 3 et l’élé¬ 
vation de température produite dans ce récipient soigneusement 
observée. Le Dewar employé était celui qui servait aux expériences 
de dissolution à 60° dans C1H 2 n. Nous avons déterminé de nou¬ 
veau sa valeur en eau dans les conditions actuelles, légèrement 
différentes des précédentes; nous avons trouvé une valeur de 27cal. 

L’élévation de température observée dépend de plusieurs facteurs : 

1° L’apport de calories par la solution II ; 

2° La dilution de l’acide chlorhydrique, passant de la concentra¬ 
tion 2 7i à la concentration 0,33 7i; 

3° Le changement d’état de la dinitrophénylhydrazine. 

Tout compte tenu, naturellement, des chaleurs spécifiques des 
différents constituants 

soc chim., 4° sér , t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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Voici le détail d’une expérience : 

Température de I. 

Température de 11. 

Température après mélange, toutes correc¬ 
tions faites. 

Chaleur spécifique de 1. 

Chaleur spécifique de II. 

Chaleur spécifique du mélang-e. 

Chaleur de dilution de C1H 2n à C1H 0,33 n 

dans les conditions actuelles. 

Poids 11. 

On a donc l’équation : 

[527 X 20,520 X 1-000] + [99 X 46,80 X 0,890] + 10+ æ = 

62(5 X 24,480 X 0,976 

où x correspond au changement d'état thermochimique de la dini- 
trophénylhydrazine passant d’une solution de C1H 2 n à une solu¬ 
tion de C1H 0,33 n. 

On trouve x= —45 calories. 

11 en résulte que la « chaleur de dissolution •> de la dinitrophé- 
nylhydrazine solide dans C1H 0,33 n, est égale à : — (45 + 27) 
= — 72 calories, soit, rapportée à une molécule-gramme : — 14,2Cal. 

C. Chaleur de formation de la dinitrophênylhydrazine dans 
CIH 0,33n. — 11 est alors facile d’obtenir la chaleur de formation 
de la dinitrophênylhydrazine dans CIII 0,33n. La chaleur de com¬ 
bustion de la substance solide, à volume constant étant de 798 Cnl ,3 
par molécule-gramme, est de 797 Calories par molécule-gramme à 
pression constante’, soit, pour la substance dissoute, de 797 -f-14 = 

811 Calories. L’équation de combustion est C®H 6 N 4 0*+^-0 2 =6C0 2 
+ 31120 + 2 N 2 . 

La chaleur de formation cherchée est donc égale à : [805-811 = 
— 6 Calories par molécule-gramme]. 


20°520 | au moment 
46° 80 } du mélange 

24°480 
1,000 
0,890 
0,976 

70 calories 
99 grammes 


IL Chaleur de formation de la 
méthylglyoxal-bis-2.4-dinilropkénylhydrazone solide. 

Pour préparer la méthylglyoxal-bis-2.4-dinitrophényIhydrazone, 
nous avons simplement fait réagir la 2.4-dinitrophênylhydrazine 
en solution chlorhydrique sur du méthylglvoxal en solution aqueuse 
diluée. La substance se précipite aussitôt, se filtre facilement ; 
après recristallisation dans la pyridine, on obtient un produit fon¬ 
dant à 293-295° que nous considérons comme pur. 

La combustion de cette hydrazone est, comme celle de l’hydrazine 
correspondante, délicate. Là encore, il faut utiliser un combustible 
auxiliaire. Les mesures, effectuées selon la technique habituelle, 
nous ont donné : 

4320, 4327, 4312 calories par gramme de substance, à volume 
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constant; prenant 4320 calories comme valeur moyenne, on obtient 
une valeur de 1866 Calories par molécule-gramme, soit 1863 Calories 
à pression constante. 

Marche d’une expérience : 


Valeur en eau de la bombe et du calorimètre. 2750 cal. 

Poids de naphlalène employé comme combustible 

auxiliaire. 0 sr ,6856 

Poids de méthylglyoxal hydrazone. 0e r ,4030 

A t corrigé : 15,253°-l 2,207° =3,046°. 

Chaleur totale mise en jeu. 8376 cal. 

Chaleur due au naphtalène. 6591 

Correction pour Fe brûlé et NQ 3 H formé... 47 


Reste pour l’hydrazone... 1738 cal. 


Soit : 1738 : 0,403 = 4312 calories pour 1 gr. de substance. 

L’équation de combustion étant : 

C 15 H 12 N 8 0 8 + 14 O 2 = 15 CO 2 + 6 IPO + 4 N- 

La chaleur de formation est de : 

18*25 — 1863 = — 38 Calories par molécule-gramme 

III. Chaleur de réaction de la dinitrophénylhydrazinc 
dans CIF1 0,33 n sur le méthylglyoxal dans CIH 0,33 n. 

Nous avous effectué la préparation du méthylglyoxal par la 
méthode de II. O. L. Fischer et C. Taube (3). Rappelons que cette 
méthode consiste à distiller dans le vide de la dioxyacélone mélan¬ 
gée intimement à du pentoxyde de phosphore, et à recueillir le 
méthylglyoxal dans un tube refroidi par de l’air liquide ; une nou¬ 
velle distillation du corps obtenu donne un produit à peu près 
propre ; c'est une substance jaune verdâtre, qui se dissout dans 
Peau en se décolorant instantanément, et en dégageant une quan¬ 
tité notable de chaleur. 

Quant à la réaction proprement dite de l’hydrazine sur le méthyl¬ 
glyoxal, nous l’avons réalisée en opérant d’une façon tout k fait 
analogue à celle que nous avons indiquée plus haut pour mesurer 
le dégagement de chaleur produit par la dinitrophénylhydrazine 
passant d’une solution de C1II 2 n k une solution de GUI 0,33 n ; nous 
avons seulement remplacé les 500 cm 3 d’eau distillée par 500 cm 3 
d’une solution de méthylglyoxal renfermant 0» r ,2 de ce corps. 

Aucune des trois expériences que nous avons faites ne nous ont 
permis de mettre en évidence un dégagement de chaleur quel¬ 
conque notable, correspondant à l’union de la dinitrophénylhydra¬ 
zine et du méthylglyoxal. Donc, nous avons ici Q~o. 


(S) B ., 1924, t. 57, p. 1502 ; 1926, t. 59, p. 857. 
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IV. Chaleur de combustion du méthyIglyoxal en solution aqueuse . 

Nous avons maintenant tous les éléments permettant le calcul 
de la chaleur de formation du méthylglyoxal en solution aqueuse, 
vraisemblablement sous forme d’hydrate : 


Chaleur de formation de la méthylglyoxal hydrazone. — 38 Cal. 

Chaleur de formation de 3H 2 0. + 205 

Chaleur de formation de 2.2-dinitrophénylhydrazine 
en solution C1H 0,33 n. ~f~ 12 

Chaleur de réaction. 0 


Chaleur de formation du méthylglyoxal dissous. 179 Cal. 


L’équation de combustion (le l’hydrate de méthylglyoxal est la 
suivante : 

CH 3 COCHO, H 2 0 + 30 2 = 3 CO 2 + 3H 2 0 

On en déduit la chaleur de combustion à pression constante, 
égale à 505 —179 = 326 Calories aux erreurs d’expériences près. 

Nous indiquerons ultérieurement quelles applications on peut 
faire de la connaissance de cette valeur ; nous soulignons ici seule¬ 
ment le fait que la chaleur de combustion du méthylglyoxal est 
comprise entre celle d une 1/2 molécule de glucose (676 : 2 = 338) et 
celle d’une molécule d’acide lactique (321). Ce fait vient encore 
appuyer la théorie du méthylglyoxal envisagé comme substance 
intermédiaire entre les hexoses fermentescibles et l’acide lactique 
ou l’acide pyruvique. 

M. Duché a bien voulu nous prêter un calorimètre de Berthelot 
en ordre de marche; 11 a aussi exécuté pour nous quelques unes 
des mesures de combustion: nous sommes heureux de le remercier 
ici du dévouement dont il a toujours fait preuve à notre égard. 

(Laboratoire de Chimie biologique 
de la Faculté des Sciences de Lyon.) 







EMPÊCHEMENT STÉRIQUE 

APPLICATION A L’ÉTUDE 

DE L1S0MÉRIE CIS-TRANS 
DANS LES CORPS CYCLIQUES 

Conférence faite au laboratoire de Chimie organique 
du Collège de France, le 21 avril 1931, 

Par M. G. VAVON, 

Professeur à la Faculté des Sciences de Nancy. 


La notion d’empêchement stérique est un complément à la notion 
de fonction. 

Dans une molécule organique, plus ou moins compliquée, ne 
possédant qu’une fonction, le petit groupe d’atomes qui constitue 
celle-ci détermine l’histoire chimique de La molécule, et lui impose 
toute une série de propriétés, dites propriétés de la fonction. 

Dans les équations qui traduisent ces propriétés, l’ensemble des 
autres atomes de la molécule ne subit aucune modification, et le 
radical que l’on transporte ainsi inaltéré de formule en formule 
semble ne jouer aucun rôle au cours des différentes transforma¬ 
tions de la molécule. 

Cette conception, qui a dominé la chimie organique il y a quelque 
50 ans, ne vaut que du point de vue qualitatif. Si l’on regarde la 
facilité avec laquelle se fait la réaction, si l’on en mesure la vitesse, 
on voit apparaître parfois de grandes différences entre corps ayant 
la même fonction. 

Le reste de la molécule a donc une influence nette sur la vitesse 
des réactions de la fonction. 

La notion d'empêchement stérique cherche à relier la vitesse de 
réaction à la structure de la molécule : si cette structure est telle 
que l’espace voisin de la fonction soit encombré, les molécules de 
réactif atteindront difficilement la fonction, la réaction se fera 
lentement. 

Des 2 molécules schématisées ci-dessous, où F figure la fonction, 
la seconde présente un empêchement stérique net : les molécules 
de réactif venant des directions Dt, D 2 , D 3 , D fl , heurtent la molécule 
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eu d’autres points que la fonction, et n’arrivent pas jusqu’à celle-ci. 
La vitesse de réaction de (II) est plus faible que celle de (I). 
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Historique. — Parmi les premiers travaux systématiques faits en 
vue de relier la vitesse de réaction à la structure de la molécule, 
il convient de citer ceux de Menschutkin. 

Menschutkin ( 1 ), reprenant et développant les recherches clas¬ 
siques de Bcrthelot et Péan de St-Gilles sur l’éthérification, publie, 
à partir de 1878, une série de mémoires intitulés : « Influence 
exercée par l'isomérie des alcools et des acides sur la formation 
des éthers composés ». 

Les alcools primaires R-CH 2 OII s'éthérifient plus vite que les 
ni 

secondaires j|>CHOH, et ceux-ci plus vite que les tertiaires 

R \ 

IV- 7 C-OIL Il en est de même pour les acides, la vitesse décrois- 

R»/ 

sant dans l’ordre : 

R Rs \ 

R-CH 2 -C0 2 H, £>CII-C02II f R'—G-CO 2 !! 

H R"/ 


L’éthérification devient donc plus difficile à mesure que les 
hydrogènes du carbone portant la fonction sont remplacés par des 
radicaux,c’est-à-dire à mesure que le voisinage de la fonction 
devient plus encombré. 

En 1889, A. Haller (2), dans une étude de l’acide homocampho- 
rique s'exprime ainsi : « Quand on cherche à éthérifier cet acide 
au moyen de l’alcool et de l’acide chlorhydrique, on n’obtient que 
de petites quantités d’éther neutre (I), la majeure partie restant à 
l'état dëlher acide (II) : 


0 ) 


G 8 II 1$ 


,GH 2 -C0 2 C 2 H 5 

'CO-C-II 5 


(il) 


C 8 H 14 < 


CH 2 -C0 2 C 2 H 5 

CO-H 


Quand on fait bouillir l’éther neutre avec une molécule de 
potasse alcoolique par molécule d’éther, on obtient le sel de 

CH-—CO-H 

potassium d’un acide qui a comme formule C 8 H 1 ?J <qo 2 C‘-H 5 es ^ 

isomériqne avec celui provenant de l'action incomplète de l’alcool 
chlorhydrique sur l’acide homocamphorique. 
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Ces recherches montrent que les 2 fonctions carboxyliques ne 
sethériûent pas avec la même facilité, et qu’une fois éthériûées, 
elles offrent une résistance inégale à la saponification. 

Il est donc permis de conclure que l 'énergie acide du groupement 
fonctionnel C0 2 H dépend de la nature du noyau ou du radical 
auquel il est combiné ou qui lui sert de point d'attache. » 

C’est là un exemple frappant d’empêchement stérique visible sur 
la formule développée de l’acide homocamphorique (I): la fonction 
la plus difficile à éthérifier (£), qui conduit à l’éther le plus difficile 
à saponifier, est celle qui se trouve encadrée par les 3 radicaux CH 3 . 
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CIP CCPII 
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Les conclusions d'un travail de Friedel sur les acides campho- 
rique et isocamphorique, publié en 1891 (3) prouvent néanmoins 
que les chimistes sous-estimaient encore l'influence du reste de la 
molécule sur les propriétés de la fonction. 

Friedel montre que l’acide camphorique donne, par éthérification 
directe, un monoéther éthylique différent de celui qu’on obtient par 
saponification de l’éther neutre. Le premier se saponifie complète¬ 
ment quand on le chaufTc pendant 1/4 d’heure au bain-marie; dans 
les mêmes conditions, le second reste inaltéré. 

L’acide isocamphorique se comporte de même. 

« Nous ne pensons pas , dit Friedel , que des différences aussi 
grandes de propriétés puissent être attribuées simplement à une 
position différente des 2 carboxyles. » 

Et l’auteur conclut pour ces acides à une formule contenant les 
fonctions acide, cétone et alcool tertiaire. 

En réalité, dans la formule actuellement admise, qui fait de ces 
acides des diacides (II), l’un des C0 2 H occupe une position iden¬ 
tique à celle du groupe CO s H en fi de l'acide homocamphorique. 
Sa paresse à réagir s’explique donc comme dans le cas de l'acide 
homocamphorique. 

C’est F. Kehrmann (4 à 10) qui, le premier, a explicité la notion 
d’empêchement stérique sous la forme où elle est généralement 
connue, et attribuée à tort à V. Meyer (a). 

A la suite d’une série de recherches sur les quinones, faites de 
1888 à 1890, il arrive aux conclusions suivantes (8) : 

1° Les quinones monosubstituées donnent par action du chlorhy¬ 
drate d’hydroxylamine, une monoxime, puis une dioxime, la réac¬ 
tion se faisant d'abord sur le groupe CO qui ne voisine pas avec le 
substituant : 


(«j C'est une erreur que j’ai commise également dans la conférence 
que j’ai faite au laboratoire de M. Halliîh, Revue gén. des Sciences, 
1924, p. 509. 
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n on 


CO R CO R CR 



CO C=NOII C=NOII 


R pouvant être Cl, Br, I, CH 3 , C 3 H 7 . 

2° Les quinones bisubstituées en 2-6 ne donnent qu’une monoxim 
tandis que leurs isomères substituées en 2-5 donnent une mono 
une dioxime : 

NOI1 NOH 


'I il 

R CO R R CO R CO R CR C 



3° Les quinones tétrasubstituées ne donnent aucune oxime. 
Kehrmann interprète ces résultats en admettant que les radica 
voisins du groupe CO diminuent la facilité de réaction par suite 
1 encombrement, stérique qu’ils apportent (Raumerfüllung). Un sei 
radical en ortho diminue la facilité de réaction; 2 radicaux c 
ortho la rendent pratiquement impossible. 

L’auteur illustre ce point de vue par l’étude comparée des 2 th 
moquinones iodées (7) qui donnent chacune une monooxime ; 

NOH 

CO Cil 3 c 

XX - .0 

C 3 H 7 CO I C 3 H 7 CO 


CIP 


1 CO CH 3 I CO CI 


et 




La première réaction est complète au bout de 1/4 d’heure, tand: 
que la seconde, même au bout de 12 heures, n’est faite qu’en petil 
partie. 

Dans le premier cas, CO est voisin du petit groupe méthyh 
dans le second, du groupe isopropyle beaucoup plus gros. A 
vérité, ce dernier ne peut enlever toute réactivité au CO voisi 
mais il la diminue bien plus que ne le fait le inéthyle. 

De même la thymoquinone donne comme monooxime celle qui 
le groupe NOII en ortho par rapport au méthyle : 

NOI1 

n 

C CIP 

/\/ 

À/ 



CFI 7 CO 


CIP CO 






G. VAVON. 


941 


Kehrmann généralise (6) les conclusions précédentes et admet que 
la grosseur des substituants doit jouer un rôle important dans de 
nombreuses réactions , rôle qui se superpose aux facteurs déjà étu¬ 
diés et connus jusqu alors. 

Pour routeur, si I on considère les substituants du noyau benzé- 
nique qui orientent en ortho et para, la proportion de para 
deviendra plus grande quand augmentera la grosseur du substi¬ 
tuant : le phénol et l’aniline donnent un mélange d’o- et p-phénols 
sulfonés, d’o- et p-nitrophénols, d’o- et p-nitranilines. Le phénéthol 
et l’acétanilide donnent presque uniquement le dérivé para. 

En sulfonant le cymène, SO a H se place en ortho par rapport à 
CH 3 , qui gêne moins la réaction que C 3 H 7 . 

Par nitratiou du méta-chlorobromobenzène ou du méta-chloro- 
iodobenzène, NO 2 se met en ortho de Cl plus petit que Br ou I : 



Kehrmann pense que cette influence des substituants en ortho 
doit se faire sentir sur différentes fonctions comme OH, NH 2 , 
C0 2 H, S0 3 II, C = O, et pour des réactions variées : formation 
d'éthers-sels, d’éthers-oxydes, d’oximes, etc. 

Kehrmann a donc nettement posé la question de l’empêchement 
stérique. Aussi la réclamation de priorité quil a faite à ce sujet 
en 1908 (10), est-elle pleinement justifiée. 

A la même époque, quelques cétoues sont signalées comme ne 
pouvant donner d’oxime; c’est le cas de la tétraméthyl-2.3.5.6, 
acétophénone (Claus et Foecking, 11) et de la triphénylacétophé- 
none (Beckmann et Wegerhof, 12) : 


CH 3 

CAP 


\ 

/— 

/ 

—v. 

C 6 H 5 -CO-C^-C 6 H 5 

X C G H 3 


>-CO-Cll 3 

dip 

S 

\ 

Cil 3 



Dans les deux cas, le voisinage de la fonction cétone est encom¬ 
bré par les radicaux CH 3 ou C C H\ 

De même la phénylmésitylcétone ne donne pas d’oxime (Hantzsch, 
13), ni la méthylmésitylcétone (Feith et Davies, 14) : 


CH 3 


CIP- 


CO-C/IP 


CH 3 


CH 3 
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Parallèlement à ces constatations faites sur les cétoncs, une 
inertie semblable était observée sur d’autres fonctions. 

Hofmann ne peut, par aucun des moyens connus, hvdrolyser 
les nitrlles tétraméthyl-2.1.5.6-bcnzoïquc (15) et pentaméthylben- 

zoïque (16). , . 

CN CN 



CH 3 CH 3 



Küster et Stallberg (17) ne peuvent saponifier le nitrile trimé- 
thyl-2.4.6-benzoïque ( a) ni le dinitrile-1.3-triméthyl-2.4.6-beii- 
zoïque, ni le trinitrile-1.3.5-triméthyI-2.4.6-bcnzoïque : 

CN CN CN 



Pinner (20) montre que les mtriles traites par l’alcool et I acide 

NH 

chlorhydrique donnent des imidoéthers R-G^q^hô sauf dans le 
cas des nitriles suivants qui ne donnent aucune réaction : 


CN 

CN 

CN 

CN 

CN 

1 CII 3 

| CH 3 

| NO 2 

1 

1 CN 

A 7 

/\ 

/V' 


A/ 


\/ 


w 

(.) A 


| 

CIP 

| 

CM 3 


| 

CIP 


Pour le dinitrile méthyl-o-phtalique (I) la réaction ne se fait que 
sur l’une des fonctions nitriles. 

Différents dérivés de la quinoléine sont signalés par Claus et 
ses élèves (21), comme refusant d’agir sur l’iodure de méthyle 
pour donner des produits d’addition. En 1891, Decker (22), qui 
apporte quelques cas nouveaux, fait la revue de ees composés, et 
en signale 15, dont 14 de constitution connue, sur lesquels 13 ont 
une substitution en ortho (1) ou x (II) : 



oii R représente l'un des radicaux, CH 3 , NO 2 , Br. 

ta) Ce nitrile a pu être saponiüé par la suite, par Haktzscii et 
Lucas (18), puis WiiKKLEn (19), en employant la potasse alcoolique à 
l’ébullition, mais la saponification s’esl arrêtée à Famicle. 
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Les isomères de ces dérivés ayant leurs substituants plus éloi¬ 
gnés de l'azote, donnent facilement des produits d’addition. 

(Test en 4894, que V. Meyer fait sa première communication sur 
l’éthérification des acides benzoïques (“23). Cherchant à préparer 
l’éther méthylique de l’acide mésitylène carbonique, il échoue dans 
cette tentative. Il recherche si cet insuccès est dû à la présence 
des radicaux CH 3 , et fait une série d'essais systématiques sur dif^- 
férents acides benzoïques méthylés. 

Voici les résultats obtenus eu employant 0* r ,5 d'acide, 10 cm 3 
d’alcool méthylique, saturant à froid de gaz chlorhydrique, et 


abandonnant pendant 12 heures : 

Ether formé. 

Acide benzoïque. 92-95 0/ 0 

— o-toluique. 90-92 

— m- — 90-91 

— p- — 92 

— 3.5-diméthyl benzoïque. 92-93 

— 2.4.5-triméthyl benzoïque .... 8*3-87 

— 2.4.6- — - .... 8,2-8-4 


L’auteur démontre ultérieurement que la petite quantité d’éther 
formée dans ce dernier cas, était due à une impureté de l’acide (21). 

D’autre part, l’acide benzoïque tribromé en 2.4.6 donne 1,4*1,8- 
1,6 0/0 d’éther, tandis que son isomère, br^raé en 3.4.5, donne 
92,6-95,6 0/0 d’éther. 

Peu de temps après, V. Meyer et Sudborough (25) cherchent à 
préciser la cause de cet empêchement à 1 éthérification, en étudiant 
les acides suivants : 


CO 2 H 

NO 2 | NO 2 



C0 2 H 

Br { Br 



CX) 2 H 



C0 2 II 

Br I Br 



CO 2 H 

Br j Br 



C0 2 H 
I Br 



Les 5 premiers ne donnent pas d’éther; le 6 e en donne 95 0/0. 
D’où la conclusion suivante : Quand, dans l'acide benzoïque, les 
deux atomes d’hydrogène voisins de C0 2 H sont remplacés par des 
radicaux Br, CH 3 , NO 2 (a) l’acide n'est plus éthéri fiable par l’alcool 


(a) D’après les auteurs, le radical OH, en ortho, apporterait également 
une gène à l’éthérification, mais à un degré moindre que les radicaux 
précédents : l’acide thymotique, qui ne donne -que des traces d’éther à 
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et le gaz chlorhydrique. « Il est à présumer que ces radicaux voi¬ 
sins de C0 2 H gênent , par suite du volume quils occupent , l'accès 
des groupes alcoyles nécessaires à l'éthérification. *► 

V . Meyer et Sadborough , qui semblent ignorer les travaux de 
Kehrmann 1 font ainsi appel à la notion d'encombrement stérique 
que ce dernier avait développée 4 ans plus tôt. 

Pour étayer leurs conclusions, V. Meyer et Sudborough étudient 
encore les acides mésitylacétique (VII) et mésitylglyoxylique (VIII) 
pour lesquels les 2 positions ortho sont occupées par des CH 3 , 
mais où la fonction acide est éloignée de ces radicaux CH 3 . Ces 
acides donnent 90 et 96 0/0 d’éther. 

L’acide mellique (IX) ne donne pas d’éther (Tait déjà signalé par 
Kraut, 24); l’acide pyromellique (X) donne un tétraéther, son iso¬ 
mère, l’acide prehnitique (XI) un diéthcr. 


C0 2 II 

CIP 

Cil 3 I CH 3 



(vu) 

I 

Cil 3 


C0 2 H 



(VIII) V/ 

CH 3 



C0 2 1I 

LOTI 


C0 2 II 
C0 2 H 


(X) 



CCPll 
I C0 2 I1 

/ 


(XI) 


C0 2 H 


C0 2 H 



C0 2 H 


C0 2 H 
C0 2 H 


L’acide trichloro-2.4.6-benzoïque ne donne pas d’éther, tandis que 
ses isomères chlorés en 2.4.5 et 3.4.5 se laissent facilement éthé- 
rifler, 

Seul parmi les acides benzoïques di-o-substitués, l’acide tétra- 
chlorophtalique fait exception à la règle, et donne facilement un 
monoéther, ce que les auteurs interprètent en admettant que 
Lacide o-chlorophtalique agit sous la forme : 

r .OH 

, ■ \OH 
C G CP<^ ^>o 

CO 


qui ne présente plus de fonction acide, au sens ordinaire du 
mot (25). 


froid, s’élhérifie lentement à chaud, et finit par donner de grandes 
quantités d'éther. Remarquons que les auteurs ne semblent pas avoir 
essayé fethcriüoation à chaud des acides portant les autres radicaux, 
et ceci n'est pas sans diminuer singulièrement la valeur de leur 
conclusion quant au radical OH. 
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Cette exception se trouve d’ailleurs généralisée plus tard par 
Rupp (26), pour les acides tétrabromo- et tétraiodo-o-phtaliques 
qui s’éthérifient facilement, tandis que leurs isomères, les acides 
tétra-, chloro-, bromo- ou iodo-, méta-ou paraphtaliques ne donnent 
aucun éther. 

Dans les exemples précédents, nous voyons une série d’acides 
pour lesquels l’éthérification ne se fait pas du tout dans les condi¬ 
tions expérimentales employées. Il y a vraiment empêchement à la 
réaction. 

Un point de vue légèrement différent apparaît dans les travaux 
ultérieurs de V. Meyer, qui étend ses recherches aux acides ben¬ 
zoïques monosubstitués en ortho, pour lesquels il peut constater 
non un empêchement, mais une difficulté à l’éthérification, ainsi 
qu’à la saponification de leurs éthers. 

Un mémoire important sur cette question est celui de Relias (21), 
qui étudie l’éthérilication des acides benzoïques o-, m- et p-mé- 
thylés, chlorés, bromes, iodés, nitrés, hydroxylés, ainsi que la 
saponification de leurs éthers méthyliques. 

Les conclusions de ce travail ne confirment qu’en partie les vues 
de V. Meyer : les dérivés o s’éthérifient et se saponifient plus diffi¬ 
cilement que les dérivés para: mais il arrive que certains éthers o 
substitués se saponifient plus vite que le benzoate de méthyle lui- 
même. C’est le cas des dérivés nitrés et chlorés. Je reviendrai plus 
tard sur ces cas, qui paraissent contredire la théorie de l’empêche¬ 
ment stérique. 

A partir de cette époque, les travaux sur l’empêchement stérique 
se multiplient rapidement, surtout en Allemagne, en Russie et en 
Angleterre, mais peu en France. Les réactions étudiées deviennent 
de plus en plus nombreuses, de plus en plus variées, et pour la 
même réaction, les conclusions ne sont pas toujours concordantes 
d’un auteur à l’autre. 

Il est peu commode de suivre ces travaux d’après leur ordre 
chronologique. Une bibliographie complète de la question dépasse¬ 
rait de beaucoup le cadre de cette conférence, un volume entier y 
suffirait à peine. 

De plus ce serait là un travail de longue haleine, rendu difficile 
par le fait que beaucoup d’exemples ayant trait à la question, se 
trouvent disséminés dans des mémoires dont le titre ne laisse en 
rien supposer l’existence de tels exemples. 

Je me bornerai donc à exposer les principaux résultats obtenus 
dans le cas des fonctions simples et des réactions les plus courantes, 
pour lesquelles le facteur stérique a été mis en évidence. 


Ces résultats seront exposés dans l’ordre suivant : 

Ethérification des acides, des alcools. 

Saponification des éthers-sels, des lactones. 

Hydrolyse des amides, des chlorures d’acides, des nitriles. 
Action des célones sur le bisulfite, la phénylhydrazine, l’hy- 
drpxylamine, sur les magnésiens. 

Réaction des amines: action sur les dérivés halogénés, sur les 
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aldéhydes. Oxydation des amines tertiaires. Condensai ion en para 
des amines o substituées. 

Hydrogénations catalytiques par le platine et le palladium. 


Mais avant d’aborder l’étude de ces différents chapitres, il con¬ 
vient de s’arrêter un instant pour préciser quelque peu la notion 
même d’empêchement stérique. 

Le langage cinétique permet de traduire facilement l'un des 
* aspects de cette notion : pour que les deux molécules A et B réagis¬ 
sent Finie sur l’autre, il est nécessaire qu’elles se rencontrent, et 
que, de plus, chacune d’elles soit à un niveau énergétique assez 
élevé. Mais ces conditions nécessaires ne sont pas toujours suffi¬ 
santes ; si les deux molécules sont quelque peu compliquées et pos¬ 
sèdent chacune une fonction, il faut encore que lors du choc, le 
contact se fasse entre les deux fonctions, et non entre deux parties 
quelconques des molécules. Dans ce dernier cas, le choc sera inef¬ 
ficace, à moins toutefois que les champs de forces au point de 
contact, ne soient suffisants pour maintenir unies les deux molé¬ 
cules sous forme d’association moléculaire, laquelle aura tout le 
temps nécessaire pour se réarranger de façon à laisser venir les 
deux fonctions en contact (a). 

Plaçons-nous dans le cas où le choc n'est efficace que lorsqu’il se 
fait sur la fonction. Si l’espace voisin de la fonction est encombré 
de radicaux, ces radicaux forment bouclier, protègent la fonction 
contre les molécules de réactif, diminuent le nombre de chocs effi¬ 
caces, et diminuent par suite la vitesse de réaction. 

Comment évaluer l'elfet protecteur apporté par un radical. Pour 
Kehrmann, pour V. Meyer, l’effet est d’autant plus grand que le 
radical est plus gros. 

Dans certains travaux, ce n’est même pas le volume qui est pris 
en considération, mais le poids du radical, le poids n’étant pas pro¬ 
portionnel au volume, ne semble pas susceptible de servir de 
mesure à l’encombrement. 

Mais le volume même du radical ne saurait mesurer l’encombre¬ 
ment que le radical apporte au voisinage de la fonction. Le volume 
du radical n’a pas plus de valeur, au point de vue qui nous occupe 
que le volume de la molécule entière. Ce qui importe, c'est la 
structure de la molécule au voisinage de la fonction , et par consé¬ 
quent , la structure du radical près de son point d'attache. 

On peut prendre pour évaluer l’encombrement l'angle solide 
minimum sous lequel on voit le radical depuis la fonction , c’est-à- 
dire l’angle dans lequel la fonction se trouve efficacement protégée 
contre le bombardement des molécules de réactif. 

Appliquons cette définition aux cas de deux radicaux isoméri- 
ques de même volume, mais de structure différente : les radicaux 


{d\ Cette restriction permet déjà d’entrevoir que toutes les réactions 
ne seront pas sensibles à l’empêchement stérique, en particulier la 
protection apporté par le radical sera d’autant moins efficace que 
l’attraction entre la fonction et le réactif sera plus forte. 
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butyle et pseudobutyle, supposés liés directement à la lonction («b 
Le radical pseudobutyle se présente forcément en boule i fi g. 1) ; 
il est vu de la fonction sous un grand angle 04 . 

Le radical butyle peut, par contre se présenter sous des formes 
différentes; il peut être allongé comme dans la figure II, et l'angle 
*2 est plus petit que l’angle * t . Il peut être quasi cyclique et orienté 
comme dans la figure III et l’angle a 3 est grand ; mais cet angle ne 
correspond pas à une zone de protection efficace. 

En effet, d'après le principe de la liaison mobile, le radical peut 
se déformer sous la plus faible cause ; les groupes CH 3 ou Cil 2 , 
éloignés, de la fonction, peuvent se déplacer en tous sens par rap¬ 
port à cette fonction, sous l’influence du moindre choc, et, compte 
tenu des masses respectives, ce groupe ne constituera pas, en 
général, un obstacle suffisant pour faire rebondir la molécule de 
réactif. En première approximation, l’effet se réduit à l'encombre¬ 


ment donné par la partie 


/ H /H 

Ce~C< qui détermine le contour appa- 
\H X H 


rent du radical vu de la fonction, quand ce radical est placé de 
façon que a soit minimum (Jig. 11). 



La zone de protection efficace est doue plus grande pour le 
radical pseudobutyle que pour le radical butyle. 

On verrait de même qu’elle est plus grande pour le radical iso- 
propyle que pour le radical propvle. 

D’une façon générale, si l'on considère des radicaux isomériques, 
Vempêchement stérique croîtra du primaire au secondaire, du 
secondaire au tertiaire. En d'autres termes, cet empêchement sera 
d'autant plus grand que Le radical sera plus ramifié au point 
d'attache. 

Dans la série des radicaux gras normaux, l'empêchement croîtra 
notablement de CH 3 à C 2 H‘\ et légèrement ensuite d'un terme à 
l'autre. 

Un petit radical ramifié au point d'attache .apportera un empê¬ 
chement stérique supérieur à celui d’un gros radical non ramifié 

(fl) Ou lié d’une façon rigide à la lonction par le côté d'un cycle, 
comme dans les fonctions aromatiques o substituées. 
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au point d'attache. On pourra donc augmenter la grosseur d'un 
radical , tout en diminuant son empêchement stérique c’est ce qui aura 



Il serait vain, semble-t-il, de chercher plus de précision dans ces 
conditions a priori , étant donnée l’incertitude qui existe'sur la con¬ 
figuration exacte des radicaux et des molécules. 


Dans quelle mesw'e la notion d'empêchement stérique permet-elle 
de prévoir les vitesses de réaction ? 

Par un simple examen de la formule développée des deux molé¬ 
cules mises en jeu, on reconnaît aisément si l’empêchement sté¬ 
rique est fort ou non, et cependant l’on n’a pas ainsi de renseigne¬ 
ments bien précis sur la vitesse de réaction. 

C’est qu’en effet l’introduction d’un radical apporte autre chose 
dans la molécule qu’un encombrement : ce radical modifîe les pro¬ 
priétés de la fonction, soit par un échange direct de valences rési¬ 
duelles avec la fonction , soit par une perturbation transmise de 
proche en proche le long de la chaîne ; pour ces deux causes, l’apti¬ 
tude réactionnelle de la fonction se trouve modifiée. 

L’échange direct de forces entre le radical et la fonction semble 
responsable en partie de l'affaiblissement des propriétés de cette 
dernière. Pour certains auteurs ce serait même la cause unique de 
l’empêchement stérique. 

Ces forces s’échangent dans l’angle solide envisagé ci-dessus ; 
mais si l’on connaît ainsi Yétendue du champ de forces, on n’a pas 
de renseignements sur son intensité; aussi ce point de vue, quelque 
intéressant soit-il, n’a pu être développé jusqu’à présent, faute 
d'éléments (a). 

Par contre, l’effet produit par l'introduction du radical et transmis 
par la chaîne, a fait récemment l’objet de théories variées et de 
multiples travaux. 

Ces théories cherchent à déterminer la répercussion de l’intro¬ 
duction du radical sur la mobilité ou sur le caractère plus ou moins 
positif ou négatif du groupe d’atomes qui se détache de la fonction 
lors de la réaction. Elles laissent prévoir l'aptitude réactionnelle 
de la fonction à partir du moment où la molécule de réactif* conve¬ 
nablement orientée, se trouve en présence de la fonction. 

Les considérations d’empêchement stérique, ne sont ni en accord 
ni en désaccord avec ces théories. Elles s’y superposent simple¬ 
ment. 

La, vitesse de réaction apparaît donc comme une résultante de l'ap¬ 
titude réactionnelle de la fonction , que j'appellerai facteur chi- 


ia) Les travaux récents de M ,,,e Uamart-Lucas et M mo Bruzeau (C. R. 
1931, t. 192 , p. 147 sur le spectre d'absorption des cétones ^-substituées, 
qui mettent en évidence l’action directe des radicaux alcoyles sur la 
fonction, laissent espérer que l’on pourra ainsi obtenir des renseigne¬ 
ments précis sur cette action directe et par suite arriver à une analyse 
plus poussée de l'empêchement stérique. 
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mique , et du facteur stérique , et cette résultante seule est acces¬ 
sible à l’expérience. 

La difficulté sera donc de reconnaître ce qui revient & l’un et 
l’autre facteur. Nous en verrons des exemples par la suite, à propos 
de l'éthérification et de la saponification. 

Si l’on ne parvient pas à mettre en relief le rôle du facteur chi¬ 
mique, il est prudent pour étudier l’empêchement stérique de s*en 
tenir à la comparaison de radicaux à faible individualité chimique, 
comme les résidus paraffiniques, c’est-à-dire de s’en tenir à la com¬ 
paraison des homologues ou des isomères, ce qui représente encore 
un vaste domaine. 

Toutefois, dans les cas où l’empêchement stérique est très pro¬ 
noncé, le facteur stérique est le plus souvent dominant : c’est ce 
qui arrive lorsque la réaction conduit à une substance présentant 
une zone à très forte densité de carbone . 

Ceci demande quelque éclaircissement. 

L’empêchement stérique présenté par une molécule est variable 
suivant le réactif qu'on lui oppose ; la molécule de réactif est-elle 
petite, ou sa fonction est-elle dégagée du reste de la molécule, 
l’empêchement stérique sera faible ; la fonction du réactif a-t-elle 
au contraire son voisinage encombré de radicaux, l’empêchement 
stérique sera très grand ; ce sera pour ainsi dire un empêchement 
stérique au second degré que l’on rencontrera pour bâtir la molé¬ 
cule résultante doublement encombrée. 

C’est un fait bien connu des organiciens, qu’il est difficile de 
construire des molécules ayant une zone très condensée : en série 
grasse, l’on ne connaît pas (a) d’alcool tertiaire ayant trois radicaux 
tertiaires, ou même secondaires unis au groupe CO H ; tandis que 
le tripropylcarbinol a été préparé par quatre procédés différents, le 
triisopropylcarbinol n’a pu être préparé, bien que plusieurs chi¬ 
mistes s’y soient efforcés. 

0e même l’on ne connaît pas d’amine grasse ayant trois radicaux 
secondaires ou tertiaires unis à l’azote ; la tripropylamine est 
connue, la triisopropylamine ne l’est pas ; les tributyl- et triiso- 
butylamines sont connues, les tributyl (sec.) et tripseudobutyl- 
amines ne le sont pas. 

Nous pouvons donc admettre comme un fait d’expérience que 
les réactions qui conduisent à la synthèse d’un corps & zone très 
condensée en carbone, ne se réalisent qu’avec difficulté (à). Ce fait se 
présente comme une conséquence naturelle de l'empêchement stérique. 

Un corollaire immédiat s’impose. 

Considérons deux corps A et B qui, agissant l’un sur l'autre, 
donnent un produit principal et un produit secondaire. Modifions 
progressivement A et B, de façon à encombrer de plus en plus le 
voisinage des deux fonctions ; si, des deux réactions, la réaction 
principale est celle qui conduit au corps à zone plus dense, elle 

(a) D’après la dernière édition du Bcibilein. 

(b) L’accumulation des radicaux second aires, et surtout tertiaires, 
conduit à des zones fortement condensées en carbone ; si l’on considère 
par exemple le tétrapseudo-butylméthane, les 13 carbones sont répartis 
comme ils le seraient dans le diamant. 
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sera plus sensible à l'empêchement stérique, et de principale qu elle 
était avec les molécules simples/elle deviendra secondaire avec 
les molécules ramifiées, ou disparaîtra même totalement. 

Nous en verrons des exemples par la suite, dans l’action des 
magnésiens sur les cétones, ou ides dérivés dihalogénés sur les 
amines. 

U empêchement stérique peut donc modifier le cours normal des 
réactions. 

C’est là un aspect de l'empêchement stérique qui mériterait une 
étude systématique. 

Ethérification. — Structure de ï/acide. 

L’influence de la structure de l’acide R-C0 2 II sur sa vitesse 
d’éthérification a l'ait l'objet de nombreux travaux, dont les conclu¬ 
sions sont parfois contradictoires. Toutefois les auteurs s’accordent 
sur ce point, qu’il y a lieu de distinguer enfre l’éthériücation faite 
en présence d’un catalyseur (I1CI) ou par chauffage direct du 
mélange alcool-acide. 

Ethérification en présence de catalyseur . — Parmi les travaux les 
plus importants, au point de vue qui nous occupe, il y a lieu de 
citer ceux de V. Meyer sur les acides benzoïques substitués, de 
Wegschcider sur les diacides, deGoldscbniidt sur les acides aroma¬ 
tiques, de Sudborough sur les acides saturés, gras et aromatiques, 
sur les acides éthyléniques, sur les acides succiniques, cyclaneear- 
boniques, etc. 

De l’ensemble des données ainsi accumulées, il résulte que Yin¬ 
troduction des radicaux en a par rapport à CO-11 dans les acides 
gras et en ortho dans les acides aromatiques , a pour effet de dimi¬ 
nuer la vitesse de réaction. De deux isomères, celui dont la formule 
est la plus ramifiée au voisinage de C0 2 II, est celui qui donne la 
réaction la plus lente. 

Voici ci-dcssous quelques résultats justifiant ces conclusions: 

Acides acétiques substitués (Sudborough et Loyd, 28). — Expé¬ 
riences faites à 14°,5 dans l’alcool éthylique absolu, concentration 
de l'acide organique n/10, de HCI nf 40, temps compté en heures 
(E constante de vitesse, K constante de dissociation) (a). 

On ne peut davantage attribuer la variation de vitesse à l’aug¬ 
mentation de poids moléculaire : les acides gras normaux, de l’acide 
butyrique à l’acide stéarique, s’éthérilient avec une vitesse cons¬ 
tante (30). 

L’ellet structure apparaît au contraire nettement, en particulier 
si l’on compare les isomères suivants (30). 

Il n’y a pas parallélisme entre la vitesse d’éthérification et la 
force de l’acide : dans les triades d’acides chlorés ou bromes, la 
vitesse diminue quand augmente la force de l'acide ; au contraire, 
la comparaison des acides monohalogénés entre eux, des acides 
diniéthyl- et triméthvlacétiques entre eux, et entin des acides mono- 

ià) Voir également les mesures de Gvr sur les acides acétiques subs¬ 
titués dfti). 
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halogénés aux acides diméthyl- et triméthylacétiques amène à la 
conclusion inverse : l'acide s’éthérifle d’autant pins vite qu’il est 
plus fort. 



B 

K 


D 

K 

CH*-C0 3 H. 

3,661 

3,049 

1,8 X î( >' 5 

1,34 — 

CH 2 C1-C0 2 H 

) 

2,432 

i,55X10“ 3 

CH 3 -CH 2 -CO a H... 

0jp>CH-CO 3 H. .. 

1,019 

1,44 ~ < 

CHC1 2 -C0 2 H 

! 

0,064 

51,4 - 

CH\ 

CH 3 ^C-C0 2 H.... 
CM*/ 

0,0909 

0,98 — 

C-C1 3 -C0 2 H 

0,037 

1210 — 

C 6 H 5 -CH 2 -C0 2 H.. 

^5>CH-CO a H.. 

* 

2,068 

0,0558 

i 

Cll 2 Br-C0 2 H 

CHBr 2 -C0 2 H 

CBr 3 -C0 2 H 

CH 2 I-C0 2 H 

1,994 

0,051 

0,0134 

1,713 

1,38 — 

0,75 — 





U 


(Ethérification faite à 15° dans ralcool inéthylique, en présence 
de HCl, la constante étant calculée avec HCl supposé normal, 


temps en heures), 


CHMXOTi. 

104 

CH 3 -CH a -CH*-CH 2 -CO a H.. 

53,5 

J^3>CH-CH’-CO j H. 

12,3 

CH3 CH 3>GH ' C ° 3H . 

12,6 

CH\ 

CH*->.OC0 2 H. 

3 b) 


CH 3 / 


CH 3 -CH 2 - CH 2 - CIP- 


I CH 2 -CO a H. 51,5 

CH 3 CH 3 

/:H-C0 3 I1. 1,25 

CIP 


Il y a lieu de signaler ici l’influence du radical isopropyle, bien 
plus marquée que celle du radical propyle. 

Acides succiniques. — Biaise (31) a montré que F éthérification 
complète de l’acide diméthylsuce inique est plus difficile que celle 
de l’acide succinique, et qu’elle se fait en deux temps, en donnant 
intermédiairement l’éther acide (acide au carbone tertiaire). 

Des mesures de Boue, Sudborough et Sparkling (3£) sur l’éthéri¬ 
fication des succinates acides de méthyle, extrayons les exemples 


suivants (constante calculée comme ci-dessus). 

C0 2 CH 3 -CH 2 -CH 2 -C0 2 H. 17,51 

ÇH 3 Ç H3 | Indédoublable. 1,40 

CO J CH 3 -CH — CH-C0 2 H { Racémique. 0,18 


\b) Cette valeur a été calculée en comparant les mémoires (28) et (80). 
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/CH 3 

C0 2 CII 3 -CH 2 CII(- C0 2 H. 0,28 

\CH 3 

/CH 3 

C0 2 CH 3 -C^-CH 2 -C0 2 H. i, *75 

\CH 3 

/CH 3 /Cil 3 

C0 2 CIl 3 -Cf-C:f CU 2 H ... Trop petit pour 

\CH 3 \CH 3 être mesuré. 


L’action d’un CH 3 est plus marquée quand il est en a par rapport 
à C0 2 H que lorsqu’il est en p; cependant, même en p, l’action est 
très nette; il ne faut pas oublier que situé en p, CH 3 peut être, dans 
l’espace, très rapproché de CO 2 H pour certaines positions de la 
molécule. 

Acides éthyUniques. —L’introduction de radicaux méthyle sur la 
double liaison des acides a-éthyléniques diminue également la 
vitesse de réaction (Sudborough etDavies, 33). E est calculé comme 
précédemment; l’éthérification est faite dans l’alcool éthylique: 


Acide acrylique CH 2 =CH-CO' 2 II. 3,09 

— crotonique CH*-CH=CH-C0 2 II . :. 1,026 

/CH 3 

— méthylacrylique CH 2 =C —C0 2 1I. 0,842 

CH 3 Cil 3 

— tiglique ilI=(>CO-’H. 0,408 

Cil;) 

— p.p-diméthylacrylique q u 3 >C=CH -C 0 2 II-. 0,285 

— angélique CI jj>C=C<^ 3 H . 0,116 

— triméthylacrylique ^}| 3 >C=C<q|^ 1 ^. 0,0424 


Citons encore un mémoire dans lequel Sudborough et Loyd (31) 
étudient 26 acides éthyléniques, dérivant, pour la plupart, des 
acides cinnamique et allocinnamique qu'ils éthérifient par l’alcool 
méthvlique à l’ébullition en présence de HCl. Les auteurs arrivent 
aux conclusions suivantes : les acides des types (I) et (II) sont 
difficiles, les acides du type (1114 faciles à éthérifier : 



R'^ R 


(it) 


H r _ r R 
R f ^‘ l: ( : 0 -ii 


(M!) 


R' 

H 


> C—C < 


R 

C0 2 H 


Une application immédiate de ce résultat permet, étant donné 
deux isomères R'CH-CR-C0 2 H, de reconnaître leur structure en 
comparant les vitesses d’éthérification. 

Acides aromatif/ues. —D’un mémoire de Sudborough et Turner i35), 
nous extrayons les constantes suivantes trouvées dans l’éthérifica¬ 
tion dans l’alcool éthylique en présence de IICl (E calculé comme 
ci-dessus) : 
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Acide benzoïque. 0,283 0,437 

— o- méthylbenzoïque. 0,092 

— o-éthyl — . 0,056 

— o-propyl — . 0,049 

— o-phényl — . 0,051 

— o-oxy — . 0,0129 

— o-chloro — . 0,105 

— o -brorao benzoïque. 0,085 

— o- iodo — . 0,0625 

— o-nitro — . 0,0088 

— o-benzoyl — . » 0,244 

— o-naphtoyl — . » 0,0897 

— o-phénoxy — '. 0,471 

— o-acétyl — . 7,69 


Sur les 13 substituants placés en ortho, 11 diminuent la vitesse; 
seuls les groupements C 6 H s O- et CH 3 CO augmentent la vitesse, le 
premier légèrement, le second considérablement. Dans ce dernier 
acide, il est possible que, comme il a été indiqué dans de semblables 

yC-O 

cas (36), la forme oxyphtalidique C 6 H% >0 joue un rôle dans 

N C-CH 3 

I 

OH 

l’éthérification. 

Sirks (37), dans une éthérification des 6 acides benzoïques dinitrés, 
a obtenu les constantes suivantes en employant l’alcool éthylique 
à 98°,2 en présence de HCl (E calculé ci-dessus) : 


Acide benzoïque. 

— m-nitrobenzoïque .... 

— o- — .... 

— 3.4-dinitrobenzoïque. 

— 3.5- — — 

_ 2.3- — — 

_ 2.5- — — 

_ 2.4- — — 

__ 2 . 6 - — — 



E^o 

Ejo 0 

0,0132 



0,0071 



0,0010 



0,0086 

0,0330 

0,077 

0,0053 

0,0280 

0,060 

0,0005 

0,0025 

0,0071 

0,0003 

0,0027 

0,0076 

0,0002 

0,0017 

0,0056 


. trop petit pour être mesuré 


Les acides 3,4 et 3,5, qui n’ont pas de substitution en ortho, 
s’éthérifient plus vite que les trois suivants, qui ont un groupe NO 2 
en ortho. Quant au dernier où les 2 NO 2 sont en ortho, l'éthérifica¬ 
tion est si lente, qu’elle n’est pas mesurable, même à 50°. 

« Pour chacun des acides examinés, dit l’auteur, nous voyons 
que la constante d’éthérification augmente avec la température ; cet 
accroissement est plus grand à basse température qu’à tempéra¬ 
ture plus élevée. Le coefficient de température, entre deux tempé¬ 
ratures déterminées, n’est pas le même pour tous les isomères, et 
est en général le plus grand là où E est le plus petit »». Si l’on admet 

soc. chim., 4 e sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 63 
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que le facteur stérique est responsable des différences constatées, 
cette dernière remarque revient à dire que Y empêchement stérique 
diminue quand la température augmente . 

Les exemples précédents joints à ceux qui ont été mentionnés 
dans l’introduction, prouvent surabondamment que l’examen de la 
formule développée d’un acide organique R-C0 2 H peut donner de 
précieux renseignements sur la facilité avec laquelle cet acide 
s’éthérifie; Y accumulation de substituants au voisinage de C0 2 H 
entrave presque toujours l'éthérification de l'acide par l’alcool et 
l’acide chlorhydrique. 

L’effet produit atteint son maximum dans le cas des acides ben¬ 
zoïques diorthosubstitués. 

Ethérification directe. — Les travaux faits en vue de relier la 
structure des acides organiques à leur vitesse d’éthérification par 
chauffage direct avec un alcool, sont moins nombreux que ceux où 
l’on a employé un catalyseur; ils sont aussi moins concordants 
quant aux conclusions. 

Pour interpréter avec fruit les résultats obtenus, il paraît néces- 
saire d’admettre que deux facteurs au moins peuvent intervenir , se 
superposer , et parfois se contrarier : l'empêchement stérique et la 
force de l'acide , les acides s’éthérifiant d’autant plus vite qu’ils sont 
plus forts. 

Ceci se déduit de l'examen du tableau suivant, où figurent les 
données que Michael a obtenues dans l'éthérification des acides 
benzoïques, par chauffage à 135° avec l’alcool méthylique, et qui, 
d’après l’auteur, sout en opposition avec la notion d’empêchement 
stérique (^38ï : 

Ether formé au bout de 




10 h. 

14 h. 

Force de 

l’acide 

Acide 

benzoïque. 

13 

20,4 

« X 

10-5 

— 

o - nitrobenzoïque. 

13,8 

18,3 

616 

— 

— 

m-nitro — . 

42,8 


34 

— 

— 

/;-nitro — . 

29,1 


40 

— 

— 

o-mélhvl — . 

8 


12 

— 

— 

m-méthyl — . 

il 


5 

— 

— 

p-méthyl — . 

13 


5 

— 

— 

o-chloro — . 


22 

132 

— 

— 

jü-cliloro — . 

24,1 


9 

— 

— 

o-bromo — . 


20,3 

145 

— 

— 

o-iodo — . 


19 


— 

— 

o-oxy — . 


16,1 

102 

— 

— 

2.4-dinitrobenzoïque. 

n,-2 


3200 

— 

— 

3.5-diuitro — . 

56,3 


177 

— 

— 

2.6-dibromo — . 

4,6 



— 

— 

2.4.6-trimétliyibenzoïque.. 

2 , 1 («) 



— 


Comparons dans ce tableau l’acide benzoïque et les acides substi 
tués en mêla ou para, c’est-à-dire ceux pour lesquels le facteu 

(a) La faible quantité d'éther formée n’augmentant pas en fonction du 
temps, Michael admet qu elle est due à une impureté. 
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stérique ne peut jouer qu'un rôle secondaire, par suite de l’éloigne¬ 
ment de CO*H du substituant; la vitesse d’éthérification, sans 
varier d'une façon parallèle à celle de l’acide, augmente cependant 
à chaque fois que la force subit unt augmentation notable; les 
acides les plus laibles (rn. et p. inéthyl) sont ceux qui ont les plus 
petites vitesses; l’acide le plus fort (3.5 dinitroï est celui qui 
présente la plus grande vitesse; en substituant dans l’acide ben¬ 
zoïque le groupe NO 3 une première fois, puis une seconde fois en 
méta, on augmente la force de 6 à 34, puis à 1T7, tandis que le 
pourcentage d’éther formé passe de 13 à 42, puis 56 0/0. 

Au contraire, pour les acides substitués en ortho, qui, dans tous 
les exemples cités sont plus forts que l’acide benzoïque, le facteur 
stérique et la force de l'acide agissent en sens inverse . Aussi, bien 
que plus forts que leurs isomères méta et para, les acides ortho 
présentent-ils, dans tous les cas cités , une vitesse plus petite que 
celle de leurs isomères. La présence de 2 CH 3 en ortho, qui modifie 
vraisemblablement peu la force de l’acide, diminue la vitesse de 
réaction dans des proportions telles qu’elle n’est plus mesurable 
dans les conditions de l’expérience. 

Ainsi analysés, les résultats de Michaël n'apparaissent pas en 
contradiction avec la notion d’empêchement stérique comme le 
pensait l’auteur ; ils en apportent au contraire la confirmation. 


Rappelons encore les données obtenues par Menschutkin, en 
chauffant les acides gras avec l’alcool isobutylique à 155° pendant 
une heure : les acides R-CH 2 C0 2 H s’éthérifient plus facilement 

D 

que les acides j£CH~C0 2 H, et ceux-ci plus facilement que les 
R 

acides R' C-C0 2 H. Exemples : 

R” 


CH 3 -CH 2 -CH 3 -C0 2 H. 33,25 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -C0 2 H.. 33,08 

£H3>CH-C0 2 H. 29,03 

^>CH-C0 2 H. 21,50 


CH\ 

CH 3 -~C-C0 2 H... 8,29 

CH 3 / 


CH\ 

CH 3 ~C-CO-IL. 3,45 
C 3 H 5 / 


ici, les acides étudiés sont de force peu différente; l’empêche¬ 
ment stérique devient sensible surtout pour les acides tertiaires. 
Si l’on se reporte au tableau de la page 951, sur l’éthérification 
catalytique des mêmes acides, on voit que les différences y sont 
plus marquées — on arrive à la même constatation en comparant 
les résultats obtenus par les deux méthodes sur les acides ben¬ 
zoïques : la structure de l'acide joue un rôle plus important dans 
Véthérification catalytique que dans Véthérijication directe . Cette 
dernière est faite à haute température ^135° dans les expériences de 
Michaël, 155° dans celles de Menschutkin), tandis que l’éthérification 
catalytique est faite à la température ordinaire — peut-être est-ce 
là une des causes de la différence constatée dans les deux modes 
d’éthérification. 
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Les travaux sur la vitesse d’éthérification, qui ont trait à la struc¬ 
ture de l’alcool, sont bien moins nombreux que 'ceux qui ont trait 
à la structure de l’acide. 

Menschutkin (40) chauffe à 155° un mélange équimoléculaire 
d’alcool et d’acide acétique ; il détermine la quantité d’éther formé 
au bout d’une heure. Les nombres trouvés varient de 66 à 69 0/0 
pour les alcools primaires, de H à 26 pour les secondaires, de 0,86 
à 2,15 pour les tertiaires. Mais pour ces derniers, il y a une déshydra¬ 
tation qui enlève toute précision aux nombres donnés. 

Menschutkin (41) obtient des résultats analogues en faisant agir 
l’anhydride acétique à 100°, sur les alcools en solution benzénique. 
Ainsi les 4 alcools en OH 9 OH ont des constantes de vitesse qui, 
rapportées à celle de l’alcool méthylique prise égale à 100, sont de : 


CH*-CH 2 -CH 2 -CH 2 OII .... 44 

^3>CH-GH 2 OH.,. 38 


CH 3 -CII 2 -CHOH-CII 3 ... 

CH 3 r OH 

CR 3 - ^<CIP. 


11,6 

0,8 


La vitesse diminue lentement quand augmente le poids molécu¬ 
laire passant de 47,9 pour l’alcool éthylique à 16,5 pour l’alcool 
myricique C 29 H 59 -CH 2 OH. 

Le dibutylcarbinol (I) s’éthérifle environ 36 fois plus vite que le 
dipseudobutylcarbinol (II), avec l’anhydride acétique à 100° (a). 

(I) CM 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CHOH-ClI 2 -CH 2 -CH 2 -CII 3 

CH\ /CH 3 

(II) CH 3 -^C - CHOH -C^-CII 3 

CH 3 / XIH 3 

Norris (42) et ses collaborateurs étudient l’action du chlorure de 
p-nitrobenzoylc sur les alcools en solution benzénique. Les 
constantes de vitesse obtenues à 25°, varient, pour les alcools 
primaires saturés de série grasse, entre 0,184 et 0,066, pour les 
secondaires entre 0,010 et 0,0027, pour les tertiaires, entre 0,0027 et 
0,0014. 

Les données des auteurs montrent (/>) en particulier qu’un alcool 
primaire, ayant un chaînon en a, s’éthériüc plus lentement que ses 
isomères pour lesquels le chaînon est éloigné de la fonction alcool. 


(a) Va vox et Zaremua, exp. inédites. 

(è) Les nombres donnés par les alcools tertiaires sont beaucoup trop 
forts, comme l’ont fait remarquer Mcisenheimer et Schmidt (43) : Norris 
suit la réaction en titrant l’acide formé d’après (I) RCOCl4-R'OH = 
RCO*R' -|- HCl; or, avec les alcools tertiaires, IICl réagit très vite en 
donnant le chlorure alcoolique et de l'eau qui décompose le chlorure 
d’acide en libérant à nouveau HCl : 

(2) R'OK HCl = H’Ü 4- R'CI (3) RCOCt -f- H ! 0 = R-C0 S H -{- HCl 

L’acide titré par Norris peut donc être composé, en grande partie, 
d’acide p-nitrobenzoïque, et non par le seul acide chlorhydrique 
résultant de l'éthérification normale (I). 
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Exemples : 


C 3 H 7 -CH 2 OH. 


C''H 9 -CH 2 OH. 


I CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 OH. 

( ÇH3> CH - CH2 ° H -. 

I CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 OH 
CH 3 -CH-CH 2 - CH 3 OH. 

(^H 3 

CH 3 -CH 2 -CH-CH 2 OH. 

I 

CH 3 


I CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 OH 
CH 3 -CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 OII. 

iip 

CH 3 -CH 2 -CH-CH 2 -CH 2 0lI. 

I 

CH 3 

GH 3 -CH 2 -CH 2 -CH-CIÏ 2 OH. 

I 

CH 3 


0,074 

0,031 

0,079 

0,073 

0,036 

0,085 

0,068 

0,075 . 

0,034 


Michaël (44) dans l’éthérification par l’acide trichloracétique 
trouve également que les alcools primaires réagissent beaucoup 
plus vite que les secondaires ; par contre, les tertiaires réagissent 
un peu plus vite que les secondaires. 

D’après Petrenko-Kritschenko et Bogatsky (45) r qui ont repris 
l’étude de l’éthérification des alcools par action directe des acides, 
la structure de l’alcool jouerait un rôle essentiellement variable 
suivant la force de l'acide. 

Les auteurs opèrent en solution benzénique à 100°, sur des mé¬ 
langes équimoléculaires d’alcool et d’acides acétique, trichloracé¬ 
tique ou chlorhydrique. Les constantes de vitesse sont les suivantes : 



Acido acétique 

Ac.lrichloracèlique 

Ac. chlorhydrique 

CH 3 -CH 2 OII . 

417 X 10 ~ 5 
237 — 

212 

2550 X 1Û~ 5 
644 — 

692 — 

348 X 10-1 
477 — 

2670 — 

CI I 3 -CH OH-CH 3 . 

CH 3 ^ r ^OFl 

CH 3 ^ ^CH 3 . 

C C H 5 CIPOH.. 



372 — 

6060 — 

28480 — 

C G H 5 -CIIOH-C c Il 5 ., 

C 6 H 5 ^r^OH 

Çgh5' > ^'^C g H°. 


Ces résultats montrent surtout la différence tranchée qui existe 
entre l’éthérification par es acides organiques et par l’acide 
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chlorhydrique, ce dernier réagissant très facilement sur les alcools 
tertiaires. 

Peut-être faut-il rapporter cette différence à un mécanisme durè¬ 
rent, la coupure se faisant entre RO et H avec l’acide acétique (a) y 
R et OII avec l’acide chlorhydrique : 

(\) CH 3 CO-OH + HOR H 2 0 + CIPCO-OR 

(2) HCl + HOR -> 1PO fRCl 

la réaction (l) pouvant d’ailleurs se faire avec formation transitoin* 
d’un produit d’addition : 

/Oïl 

CH 3 -Qj-OH 

MDR 

comme l’ont admis différents auteurs (16 à 50), en particulier 
L. Henry, et tout récemment Ch. Prévost. 

En résumé, si l’on s’en tient à l’action des acides faibles, de 
l'anhydride acétique, du chlorure de p-nitrobenzoyle, l'éthérification 
devient de plus en plus difficile, quand on remplace les hydrogènes 
de R CH 2 OH par des radicaux, pour passer des alcools primaires 
aux alcools secondaires, puis aux alcools tertiaires. 

D’autre part, parmi les alcools isomères à même fonction, celui 
qui s’éthérifie le plus lentement est celui qui est le plus ramifié au 
voisinage de la fonction. 

Ces résultats sont en accord avec ce que laisse prévoir l’empêche¬ 
ment stérique. 

Par contre l'empêchement stérique ne joue aucun rôle dans l’action 
des hydiacides sur les alcools. 


Saponification alcaline des ktuers-sels RC0 2 R'. 

La vitesse de saponification des éthers-sels par les alcalis dépend 
à la fois de la structure de l’acide et de celle de l’alcool. 

Structure de l'acide. — Deux facteurs importants ont été mis en 
évidence : la force de l’acide et le facteur stérique. 

Force de l'acide. — La saponification d’un éther-sel par les alcalis 
est d'autant plus rapide que l'acide est plus fort. 

Ceci résulte en particulier du travail de Kindler (51) sur les éthers 
éthyliques des acides benzoïques substitués en méta ou para. Dans 
ce cas, le facteur stérique se trouve éliminé, étant donné la distance 
qui sépare le substituant de la fonction éther-sel : 


(u) Cette conception s’accorde avec le fait que les alcools dont le 
carbone fonctionnel est asymétrique ne subissent en général ni racé¬ 
misation, ni inversion de Walden quand on les éthérifîe pas les acides 
organiques — ce qui laisse supposer que l’oxygène alcoolique n‘a 
pas quitté le carbone asymétrique. Pour la même raison dans la sapo¬ 
nification des éthcrs-sels la coupure se ferait entre le carbone acide 
et l’oxygène. 
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Vitesse cle saponification 
KX 10 1 

Force de l’acide 
RXW” 

p - N0 2 -C 6 H 4 -C0 2 H. 

5090 

396 

m-NO 2 -— . 

3110 

345 

ra-Br- — —. 

395 

137 

/>- Cl- — — . 

212 

93 

C 6 H 5 -C0 2 H. 

49 

67 

m-CH 3 -C 6 H 4 -C0 2 H. 

34,6 

58 

/>-CH 3 -— . 

22,9 

44 

/>- NH 2 -— — . 

1,14 

11 


Le rôle de la force de l'acide apparaît également quand on compare 
les éthers-sels des acides gras, des acides cétoniques, des acides 
alcools : l’introduction d’une fonction cétone, alcool ou éther oxyde 
en a par rapport à la fonction acide, augmente la force de l’acide 
et parallèlement la vitesse de saponification de l'éther-sel corres¬ 
pondant. 

Voici un extrait des données rassemblées sur ce sujet par Skrabal, 
Pfaff et Airoldi (52). Dans ce tableau figurent les constantes de 
saponification des éthers éthyliques, K s par la soude, K\ (à) par les 
acides, et les constantes de dissociation Kd des acides organiques: 





k d 

( CH 3 -C0 2 H. 

6,56 

6,58 X 

MX io:> 

\ CH 2 (0H)-C0 2 H. 

65,3 

7,16 — 

15,2 — 

{ CH 2 (0CH 3 )~C0 2 H. 

128 

3,93 — 

29,4 — 

J CH 2 (0C 2 H 5 )-C0 2 II. 

64,8 

3,61 - 

25 — 

( ch 2 (OC 3 hi)-co 2 h;.... 

52,1 

3,57 — 

22 1 

i CH 3 -CH 2 -C0 2 H. 

5,94 

7,06 X 10‘ 3 

1,31 

) CH 3 -CH(0H)-C0 2 H ... 

63,7 

7,66 -- 

13,8 — 

[ CH 3 -C0-C0 2 H. 

110.000 

8,16 — 

560 — 

L CH 3 -CH 2 -CH 2 -C0 2 H... 

3,85 

5,21 - 

1,5 - 

î CH 3 -C0-CH 2 -C0 2 H ... 

28,6 

1,07 — 

31,6 — 


Facteur stérique. — Ce lacteur apparaît lorsqu’on compare des 
éthers-sels dont les acides présentent des forces peu différentes : 
l’acétate, les mono, di et triméthylacétates d’éthyle ont des vitesses 
de saponification qui vont en décroissant à mesure que le nombre 
cle radicaux méthyle augmente : Sudborough (53). 

De même l’introduction de deux radicaux dans le malonate 
d’éthyle (diméthyl-, diéthyl-, diallyl-, allylisopropyl-} rend la sapo¬ 
nification beaucoup plus lente, Hjeldt (54). 

(a) Nous reviendrons par la suite sur les valeurs de K\. 
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La comparaison des éthers benzoïques substitués en ortho avec 
leurs isomères méta ou para fait apparaître la superposition du 
facteur stérique au facteur force de l’acide (Kindler. 51 et 55). 



Vitesse de saponification 
K X 10 3 

Force de l’acide 

K X 10" 

( o-Cl-C c H*-C0 2 C 2 H 5 . 

94 

1300 

( p-Cl.. . 

212 

93 

( o-Br- — — . 

93 

1450 

( m-Br- — — . 

395 

13*10 

( 0 _i_ _ _ . 

41 

1400 

j p- 1- — — . 

249 


( o-N0 2 -C 6 H i -C0 2 C 2 H 5 . 

280 

6300 

( p-NO 2 -— . 

5090 

4000 


Pour chaque couple d’isomères, le dérivé ortho présente la plus 
faible vitesse de saponification, bien qu’il corresponde à l’acide 
le plus fort (a). 

La saponification des éthers méthyliques par la potasse nj 10 
dans l’alcool méthylique des acides acétique, mono, di et triphényl- 
acétiques, a donné à Gyr (29) les constantes suivantes (25°). 


CH 3 -C0 2 C 2 H 5 . 

C 6 H 5 -GH 2 -C0 2 C 2 H 5 

^5>CH-C0 2 G 2 H5 

C 6 H\ 

C^H^-CCWH* . 

C 6 H 5 / 


0,0098 

0,0160 

0,0024 


rien de décelable 
au bout de 8 h. 


Ce dernier éther n’a rien donné de mesurable, même en em¬ 
ployant deux fois la quantité de potasse nécessaire à la concentra¬ 
tion normale, et en chauffant pendant 1 heure. 11 en est de même 
pour le p-tolyldiphénylaeétate. 

Or, l’acide phénylacétique est plus fort que l'acide acétique 
K = 5,56 X 10 -6 , tandis que l’acide triphénylacétique est très 
faible (56). 

Les deux facteurs, force de l’acide et empêchement stérique, 
s’opposent pour le monophénylacétate et s’ajoutent pour le triphé- 
nylacétate, d’où vitesse extrêmement faible pour ce dernier. 

Dans le campholate d’éthyle (1) les deux facteurs agissent en 
même sens (l'acide camphoiique étant très faible K = 4 X 10“°) 
aussi la potasse aqueuse ou alcoolique est-elle sans action à 100°, 


(a) Pour des raisons qu’il serait trop long de développer ici, Kindler 
admet que, pour expliquer l’influence d’une substitution en ortho, il 
faut faire appel non seulement à la force de l'acide et à l’empêchement 
stérique proprement dit, mais aussi aux forces échangées directement 
entre le substituant et la fonction. 
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et faut-il opérer en tube scellé à 150° pour réaliser la saponifica¬ 
tion (Guerbet, 57) ; 

CH* C0 2 C 2 H 5 



La saponification des éthers des diacide* met en évidence le rôle 
des deux facteurs; les éthers neutres des acides symétriques, acide 
oxalique, malonique, succinique, etc., se saponifient en deux 
temps ; le rapport des vitesses de saponification de l'éther neutre 
et de l’éther acide qui est de 17000 pour l’acide oxalique, tombe à 
80 pour l’acide malonique, à 7 pour l’acide succinique, et tombe 
vers 2 quand la chaîne s'allonge indéfiniment; il décroît parallè¬ 
lement au rapport des constantes de dissociation des deux fonc¬ 
tions de la molécule d’acide (Skrabal, 58). 

Si Ton passe aux diéthers dissymétriques comme les méthyl- 
succinate, diméthyl-a.a-succinate, triméthylsucclnate d’éthyle, la 
saponification ménagée conduit à l’éther acide ayant sa fonction 
éther près du carbone le plus substitué. (Bone, Sudborough et 
Sparkling, 32). 

/CH 3 /CH 3 

C0 2 C 2 H 5 -C^“CH 2 -C0 î C 2 H 5 C0 2 C 2 HS-Ce-CH 2 -C0*H 

N2P XCH 3 


Ici, les constantes d’ionisation des deux éthers acides possibles 
sont peu différentes, et par suite, seul le facteur stérique est res¬ 
ponsable de la saponification sélective. 

La demi saponification de l’éther neutre des acides campho¬ 
nique, hémipinique, o-mtrophtalique donne, des deux éthers acides 
possibles a et p, le dérivé a pour lequel la fonction non saponifiée 
présente le plus grand empêchement stérique ^Weigscheider, 59-61). 
Cette fonction non saponifiée correspond, dans les trois cas cités, 
au C0 2 H le plus acide (61); des deux facteurs qui jouent en sens 
inverse, c’est donc le facteur stérique qui l’emporte : 


CH 3 C0 2 CH 3 



«-camphorate. 


CQ 2 H 


| C0 2 CH 3 



OCH 3 

«-hémipin&te. 


C0 2 H 

I CQ 2 CH 3 



«-nitrophi&iate, 


L’éthérification par l'alcool en présence de HCl étant également 
sensible à l’empêchement stérique, le C0 2 H qui s’éthérifle difficile¬ 
ment dans e diacide correspondra au CO a R, qui se saponifie diffi¬ 
cilement dans l’éther neutre : l'éthérification partielle du diacide et 
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la saponification partielle de l'éther neutre doivent donc conduire 
aux deux éthers acides différents. Ceci a été vérifié dans tous les 
cas de diacides dissymétriques cités ci-dessus. 

Structure de Valcool. — Le rôle de la structure de l’alcool, dans 
la vitesse de saponilication des éthers-sels a été étudié par Smith 
et Olsson (62), puis par Olsson (63). 

Les éthers des alcools primaires se saponifient plus vite que 
ceux des alcools secondaires, et ceux-ci plus vite que ceux des 
alcools tertiaires. 

Voici les constantes K de saponification par la soude aqueuse à 
20° de divers acétates : 


CIP-OH. 

CH 3 -CH 2 -OH. 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -OH. 

ch 3 >choh. 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 OH. 
™3>CH~CH 2 OH. 

CH 3 -CH 2 -CHOII-CH 3 .. 

CH 3 r ^CH 3 
CH 3> u< OH. 


K 

s 

E 

1,84 

M 

100 

4,57 

HiT»1 

48 

4,23 

54 

46 

1,26 

50 

44 

3,93 

45 

38 

3,54 

16 

14 

0,816 

10 

12 

0,081 

1 

0 


^3>CH-CH 2 -CH 2 OH 

CIP-CH 2 rHOH 

CH 3 -crp >LjHUH — 

CH 3 ^ ~ XH 3 
CH 3 -CH 2 ^ u ^OH •' 

CII 3 -CH 2 r .CH 3 
CII 3 -CII 2> ^OII *• 
CII 3 -CH 2 -CH 2 CH 3 

>C< 

CH 3 OH 


K 


3,61 

0,34 

0,037 

0,017 

0,035 


Les auteurs, rapprochant leurs résultats de ceux de Mentschut- 
kin, montrent qu’il y a un parallélisme étroit entre la saponifica¬ 
tion alcaline des acétates et leur formation par action de l’anhy¬ 
dride acétique sur l'alcool; ceci se voit sur les colonnes S et E, 
où figurent les vitesses. 

S) de saponification rapportées à celle de l'acétate de méthyle 
prise = 100. 

E) d’éthérification rapportées à celle de l’alcool inéthylique = 100. 

Ce parallélisme cesse d’exister pour les alcools allylique et ben- 
zylique; d’après Olsson, dans la saponification des éthers-sels, il 
se superposerait au facteur stérique une influence due au caractère 
négatif de l’alcool, caractère qui rapprocherait l’éther-sel d’un 
anhydride et faciliterait la saponification de l’acétate, et non 
l’éthérification de l’alcoool : l’acétate d’allylc se saponifie 2,14 fois 
plus vite que l’acétate de propyle, tandis que l’alcool allylique 
s'éthériüe 1,67 fois plus lentement que l’alcool propylique. 

Saponification des éthers-sels par les acides. — L’hydrolyse des 
éthers-sels par les acides minéraux est beaucoup plus lente que 
par les alcalis, aussi cette technique est-elle peu employée dans les 
laboratoires. Elle n’en a pas moins donné lieu à de nombreux tra¬ 
vaux, dont quelques-uns ont pour objet de relier la vitesse d’hy¬ 
drolyse à la structure de l’éther, plus spécialement à la structure 
de l’acide. 
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Nous nous bornerons à citer ici les conclusions du travail de 
Skrabal, Pfaff et Airoldi (52), dont les résultats figurent au tableau 
de la page 959. 

« Les constantes K,y de saponification par les acides présentent 
des variations beaucoup plus petites que celles des constantes Kb 
de saponification par les bases; les premières varient de 1 à 100, 
les secondes de 1 à 100.000. 

Si l’on compare les constantes K.y ou Kb à celles de l’éther pro¬ 
venant de l'acide non substitué, on voit qu’une substitution peut 
tout aussi bien augmenter que diminuer la vitesse de saponifica¬ 
tion, et ceci par superposition de deux effets, La substitution dimi¬ 
nue toujours la vitesse aussi longtemps qu’elle n’augmente pas la 
force de l’acide, l’augmentation de la force de l’acide favorise 
par contre la saponification. Dans la saponification acide, le facteur 
retardateur est le plus important (a); dans la saponification alca¬ 
line, c’est en général l'inverse. 

Si la substitution, qui, naturellement, agit surtout quand elle est 
en a, conduit à un acide peu différent comme force de l’acide point 
de départ, la vitesse de saponification est toujours fortement 
diminuée. 

C’est le cas des acides à carbone tertiaire en a, comme les acides 
trialcoylacétiques, dialcoylacétylacétiques (65), dialcoylmaloniques 
(54 et 66), tétraalcoylsucciniques (67). Leurs éthers sont extrême¬ 
ment résistants contre les agents de saponification ». 

A titre d’exemple, rappelons que Brown et Walker n’ont pu 
saponifier le tétraéthyisuccinate d’éthyle, même partiellement, ni 
par la potasse alcoolique, concentrée à l’ébullition, ni par l’action 
à chaud, et en tube scellé, de l’acide bromhydrique fumant (67). 

Lactones. 

Les lactones étant des éthers-sels internes, leur formation et 
leur hydrolyse s’apparentent en quelque point à celles des éthers- 
sels. Mais le facteur dominant dans la formation des lactones est 
la position respective des fonctions acide et alcool, et dans 
l’hydrolyse, la tension du cycle. 

On peut néamoins retrouver trace de l’influence du facteur sté¬ 
rique et du facteur force de l’acide dans l’hydrolyse des lactones. 
C’est ainsi que les résultats obtenus par Tasman (68) dans l’action 
de la potasse sur différentes phtalides substituées me paraissent 
s’interpréter assez bien à l’aide de ces deux facteurs. 

Le tableau ci-dessous donne un extrait des résultats de Tasman 
(constante K de vitesse de l’hydrolyse par la potasse, à la tempé¬ 
rature de 25°). 

(a) Si l’on compare non les valeurs de Ka pour les différents éthers- 
sels, mais les vitesses de saponification d’un même éther par l’eau et 
par HCl, on constate que le rapport diminue rapidement quand 
augmente la force de l’acide de l’éther. Autrement dit, les ions H cata¬ 
lysent peu la saponification des éthers à acide fort (et beaucoup celle 
des éthers à acide faible. Olivier et Berger (64j. 
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K 


K 

Phtalide. 

12 X’ 10 ~ 4 

5 nitrophtalide.. 

260 X 10 ~' 

a-Méthylphtalide ... 

8,5 — 

— cyano — 

140 — 

a-Ethyl — 

7,5 - 

— chloro — .. 

33 — 

a-Propyl — 

6 — 

— bromo — .. 

38 — 

a-Isopropy lphtalide. 

4,5 - 

— iodo — .. 

49 — 

a-Butyl — 

4,7 - 

— amino — .. 

7,5 — 

a-Phényl — 

0 — 



a-Diméthyl — 

2,8 — 



a-Diéthyl — 

0 — 



L’introduction d’un radical en a 

diminue la vitesse 

d’hydrolyse 


d’autant plus que le radical est plus gros ou plus ramifié (CH 3 > 
C 2 H 5 >C 3 H 7 >C 4 H 9 e t propyle > isopropyle). L’effet produit par 
deux radicaux, déjà important pour 2CH 3 , devient considérable 
pour 2C 2 Ii 5 . 

D’autre part, les substitutions faites en 5 n’apportent aucun 
empêchement stérique, mais peuvent modifier la force de la fonc¬ 
tion acide; si nous admettons que l’effet produit est analogue à 
l’effet produit dans l’acide benzoïque, NO 2 , CN, Cl, Br, I augmen¬ 
tent et NH 2 diminue la force de l’acide; or, les cinq premiers radi¬ 
caux substituants augmentent la vitesse d’hydrolyse, le dernier la 
diminue. De ces radicaux, NO 2 qui renforce le plus la fonction 
acide est aussi celui qui donne la plus grande vitesse. 

Amides. 

La formation des amides par action de l’ammoniaque ou des 
amines sur les acides ou les éthers-sels, présente une certaine 
analogie avec l’éthérification, analogie que l’on retrouve égale¬ 
ment entre l’hydrolyse des amides et la saponification des éthers- 
sels. 

Parmi les travaux sur les amides, citons les suivants, dans 
lesquels ont été étudiées par Menschutkin, Krieger et Ditrich, 
l’action des acides sur NH 3 et sur la diméthylamine, par Fischer 
et Dilthey, H. Meyer, Dax et Lester Yoder, l'action de NH 3 sur les 
éthers maloniques substitués, par Sudborough, Jackson et Loyd 
par Remsen et Reid, l’hydrolyse des amides en milieu alcalin et en 
milieu acide, par Davis, l’hydrolyse des anilides et toluidides par 
Titherley et Schebbs, l’hydrolyse des amides secondaires en milieu 
alcalin. 

Menschutkin et Krieger (69) chauffent les sels d'ammonium à 
212°, et déterminent la quantité d’amine formée au bout d’une 
demi-heure. 

Voici les résultats obtenus avec les acides de série grasse ; 



Amide formée 
au bout d’une 1/ü h. 

Limite 

CII 3 -C0 2 H. 

. 84,19 

92,21 

GH 3 -CH 2 -G0 2 1J. 

. 81,59 

91,61 

CH 3 -GII 2 -CH 2 -C0 2 H. 

. 16,41 

88,12 

c!p>ch~co 2 h. 

. 48,51 

81,36 
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cÎp>ch-ch j -co s h. 

Amide formée 

au bout d’une 1/2 h. Limite 

. 66,15 90,43 

CH 3 -CH 2 -CH-C0 2 H 

I . 

. 29,80 86,81 

CH 3 

CH î -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -C0 2 H . 

. 81,06 92 


Lexistence dun radical en « par rapport à CO 1 H diminue nota¬ 
blement la vitesse : acide butyrique 76, acide isobutyrique 48, acide 
isovalérique 66, acide-a-méthyl butyrique 29. Par contre la limite 
varie peu. 

E. Fischer et Dilthey (70) traitent les malonates d’éthyie par une 
solution alcoolique d’ammoniaque saturée à 0° ; ils arrivent aux 
résultats suivants : 


Malonate d’éthyle. 

Méthylmalonate d'éthyle.. 
Ethyl — — ... 

Propyl — — 

Diméthylmalonate d'éthyle 
Diéthyl — — 

Dipropyl — — 


98 0/0 au bout de 

34-40 — — 

53 — — 

61 — - 

2,6 - 

traces — 

0 0/0 — 


5 jours à 17® 

— à 18° 

26 heures à 130° 

— à — 

30 heures à 140-150' 
12 heures à 140-150' 

— à — 


L’ammoniaque en solution aqueuse donne des résultats ana¬ 
logues : dans les deux cas, les dérivés monosubstitués agissent plus 
lentement que le malonate , et les dérivés bisubstitués ne donnent 
pratiquement aucune réaction . 

D’autre part, l’hydrolyse des amides par la potasse normale à 
l’ébullition donne pour des conditions comparables : 

Monopropyl diméthyl diéthyl 
Nalonique Malonique 

0/0 saponifié. 89 57 56 3 


L’amide diéthylmalonique est donc beaucoup plus difllcile à 
saponiÛer que l'amide diméthylmalonique. Les auteurs rattachent 
cette différence à l’empêchement stérique. 

Par contre, ils interprètent autrement l’inertie des malonates 
bisubstitués vis-à-vis de l’ammoniaque : le malonate et ses dérivés 
monosubstitués ont un hydrogène acide qui permettrait la forma¬ 
tion d’un sel d’ammonium, lequel, par perte d’alcool, conduirait à 
l’amide, ce que l’on peut formuler de la façon suivante : 


CCPr^H 5 /C0 2 C 2 H 5 

R-CH<COCH +NH3 ^ R-C( QC2H s 

c< ONH« 

C 2 H 5 OH + R-CH<gg2f 


La même réaction se répéterait ensuite sur la 2 e fonction. Avec 
un tel mécanisme, la réaction ne peut se faire avec les dérivés 
bisubstitués qui n’ont pas d’hydrogène acide. 

H. Meyer (71), qui a repris l’étude de cette question, rejette 
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1 interprétation de Fischer et Dilthey, et montre qu’un malonate 
bisubstitué peut réagir sur l’ammoniaque aqueuse : c’est le cas du 
dimethyl, du diallyl, du méthylbenzylmalonate de méthyle; par j 
contre, les malonates d 'éthyle correspondants n’agissent pas: il en 1 
est de même du diéthylmalonate de méthyle. 

Dans le cas des éthers acétylacétiques : 

Le diméthyléthyl acétate de méthyle agit très vite. 

Le diméthyléthylacétate d’éthyle agit assez facilement ; 

Le diéthylacétylacétate de méthyle agit lentement ; 

Le diéthylacétylacétate d’éthyle n’agit pas. 

Dax et Aoder (72) montrent que les rnonoisopropyl et monobutvl 
(sec.) malonate d’éthyle se comportent comme ” les malonates i 
d ethyle bisubstitués à froid, avec l’ammoniaque aqueuse, ils ne 
donnent que de petites quantités d’amides, même au bout de deux 
semaines (les malonates d’éthyle monosubstitués par un radical 
primaire agissent facilement: Fischer et Dilthey). Les éthers méthy- 
liques ^correspondants donnent un abondant précipité d’amide au 
bout de 24 heures, et une réaction complète au bout de 3 jours. 

Des travaux de Fischer et Dilthey, de Meyer, et de Dax et Yoder 
nous pouvons tirer les conclusions suivantes : 

1 Les malonates et acétylacétates de méthyle agissent plus vite 
sur 1 ammoniaque que les éthers éthyliques correspondants- 
2° La substitution d’un radical à II de CH 2 diminue la vitesse de 
re o Ct /^u’- Une deuxième substitution la diminue beaucoup plus; 

f °ï , a une influence beaucoup plus marquée que CH 3 ; il en 
est de même des radicaux secondaires par rapport aux radicaux 
primaires. 

La notion d'empêchement stérique rend compte de ces différents 

f CLll *S ■ 

Mais il reste à expliquer pourquoi le diallylmalonate de méthvle 
agit la ou le diéthylmalonate de méthyle n’agit pas; sans doute 

aut-il en chercher la raison dans le caractère acide du radical 
allyle. 

Sudborough, Jackson et Loyd (13), étudient l’hydrolvse dè diffé¬ 
rentes bromobenzamides par SO'H* employé en'gros'excès. Dans 
les exemples cités ci-dessous, on prend de l’acide à 30 0/0 pour les 
dérivés monobromés, et l’on maintient à l’ébullition; pour les 
dérivés di et tribromés, l’acide est à 75 0/0, et la température de 160<\ 


0/0 saponifié au bout 
de 15 minutes. 


Î o-bromobenzamide. 25,07 

m ~ — . 99,20 

P- ~ . 80,71 

i 3.5-dibroniobeuzaniido. 97,05 

j 2 - 4 - - . 99 ’ 24 

( '-• ü - - . 11,56 

( ;i. î.5-tril)ronHibcnzamidc. 93,80 
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Un brome en ortho diminue donc la vitesse; deux bromes la dimi¬ 
nuent beaucoup plus. 

Reiusen et Reid (74), puis Reid (75) mesurent les vitesses d’hy¬ 
drolyse des benzamides substituées en présence d’acide chlorhy¬ 
drique à différentes concentrations, et à la température de 100°. 

Le tableau suivant donne les constantes de vitesse multipliées 
par 10* (réaction du second ordre). 


Benzamide. 

217 







o-Cl benzamide. 

33,3 

o-Br. 

17,7 

o— I. 

11 



o-OH — 

45,4 

o-OCH 3 .. 

1*1 

o-OC 2 H 5 .. 

97 

o-OOH 5 . 

56 

o- NO 2 — 

5,6 

o-NH 2 ... 

17,8 

o-N(CH 3 ) 2 . 

12 



o-CH 3 — . 

22,7 









m-Br.... 

*18 

m-1. 

189 



p-Cl benzamide. 

208 

p-Br .... 

204 

P-I . 

i6i 



m-NO 2 — 

204 

m-NH 2 .. 

185 

m-CH 3 .... 

201 



p-NO 2 - 

245 

p-NH 2 ... 

198 

p-CH 3 .... 

183 



p-OCH 3 — . 

131 

p.OC 2 H 5 . 

185 






Tous les groupes en ortho exercent une protection remarquable 
de la fonction amide, tandis qu'ils agissent peu en méta ou para . 
Avec des groupes de même nature (Cl, Br, I ou OCH 3 , OC 2 H 5 ) la 
protection varie grossièrement comme le volume, mais pour des 
groupes quelconques, la nature influe plus que le volume. 

Reid a trouvé des résultats analogues dans l’hydrolyse de ces 
amides par la baryte. Les nombres sont toutefois un peu plus 
variables dans les séries méta et para. 

Davis (76), dans une étude de la saponification en milieu alcalin 
de diverses anilides } arrive aux conclusions suivantes : 

1° La stabilité de l’anilide est augmentée par l’introduction pro¬ 
gressive de groupes CH 3 dans l’acide; elle est plus grande quand 
l’anilide dérive d'un acide ramifié : 

K 

Formanillde.. 87,1 

Acétanilide. 3,21 

Propionanilide. 1,93 

Buty ranilide . 0,93 

Isobutyranilide. 0,39 

2° L’introduction de CH 3 dans l’anilide en ortho diminue toujours 
la vitesse de réaction; en méta et para, l’influence est négligeable ; 


K K 


Acétanilide. 

3,21 

Propionanilide. 

. 1,93 

o-méthylacétanilide ... 

0,709 

o-méthylpropionanilide.. 

. 0,400 

m- — — 

3,14 

m- — — 

. 1,89 

p- — — 

3,11 

p- — — 

, 1,85 


3° L’introduction du chlore ou du brome dans le noyau benzé- 
nique a peu d’effet quelle que soit la position; 
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4° L introduction de NO 2 dans le noyau augmente toujours 
beaucoup la vitesse, surtout en o. et para. 

& Seule 1 action de CH 3 (dans l'acide ou l'aniline) se laisse inter¬ 
préter par l’empêchement stérique. 

Peut-être I effet de NO 2 est-il en relation avec la diminution de 
basicité produit par ce radical (aniline K = 4,6 X 10“ 10 , o-nitrani- 
Iine K = lX*0-«). 

Citons encore les expériences de Titherley et Stubbs (17) sur 
I hydrolyse alcaline des amides secondaires dissymétriques : les 
benzo-p-toluamide et benzo-o-toluamide : 

CH 3 


CH 3 - 



CO 


-NH 


- CO¬ 



CO -NH 


-co- 



se comportent différemment : le dérivé para se décompose par 
rupture de l’une ou l’autre valence C-N en donnant : 

Cf ' H4 <CO*H + C G II' l CONII 2 et C G II*<C”^ H2 + CWCO’H 

Au contraire, Iamide ortho se décompose suivant une seule voie, 
et donne uniquement : 

C ° H1< CONH2 + C c H 5 C0 2 H 


Les auteurs attribuent ce résultat à l’empêchement stérique du 
groupe CH 3 qui, en ortho, protège la liaison C-N voisine et oblige 
ainsi la réaction à se faire sur l’autre valence N-C. 

En résuméf, dans la formation et l'hydrolyse des amides , le 
facteur stérique joue souvent un rôle de premier plan , surtout 
quant à la structure de l'acide . 


Hydrolyse des chlorures d’acidEvS. 

Sudborough (78), qui a étudié l’hydrolyse de divers chlorures de 
benzoyle substitués en les traitant par une solution aqueuse de 
soude, arrive aux conclusions suivantes : 

1° Les chlorures de benzoyle qui n'ont pas de substitution en 
ortho sont décomposés presque instantanément par les alcalis 
dilués à l’ébullition. 

2° Les chlorures qui ont un brome substitué en ortho sont relati¬ 
vement plus stables. 

3° Les chlorures dont les deux positions ortho sont occupées par 
le brome, sont beaucoup plus stables et ne sont hydrolysés que 
par une longue ébullition avec les alcalis. 

Sudborough rapproche ces derniers résultats de ceux que 

V. Meyer a obtenus dans l’hydrolyse de bcnzoates diorthosubsti- 
tués. 

A vrai dire, les expériences de Sudborough sont faites en milieu 
hétérogène, et les conclusions n’en sont pas forcément valables 
pour l’hydrolyse en milieu homogène. 

Récemment, G. Berger et J. Olivier (79), puis Olivier (80) ont 
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étudié d’une façon plus précise l’hydrolyse de divers chlorures de 
benzoyle en milieu homogène. 

Voici les constantes de vitesse (réaction monomoléculaire) trou¬ 
vées à 0° dans un solvant formé de volumes égaux d’acétone et 
d’eau. 



K 

Chlorures de dibroraobenzoyle 

Chlorure de benzoyle. 

0,026 

Ortho-ortho.. 

0,00029 

— o-chloro de benzoyle.. 

0,038 

Ortho-para... 

0,057 

— m - — — 

0,038 

Méta-méta ... 

0,35 

— />- — — 

0,022 



— o - bromo 

0,035 



— m - — — 

0,044 

’ 


— P ” — — 

0,024 



— o-nitro — 

0,046 



— 771- — — 

0,18 



— p - — — 

0.30 



— m-méthyl — 

0,038 



“ P - “ — 

0,075 




Le fait le plus saillant de ce tableau est que le dérivé dibromé 
dont les deux bromes sont en ortho offre une très grande résis¬ 
tance à l’hydrolyse, sa constante vitesse étant 90 fois plus petite 
que celle du chlorure de benzoyle et 1200 fois plus petite que celle 
du dérivé méta-méta. 

Au sujet de ce dérivé, Olivier s’exprime en ces termes : « Ne 
pouvant pas considérer cette conduite anormale du chlorure 
diortho-substitué comme une manifestation de l’effet alterné ou de 
l’effet dit général des substituants, ni comme une influence directe 
d’ordre chimique des groupements voisins, il en résulte qu’on doit 
y voir une preuve évidente en faveur de l’existence, dans ce cas, 
d’un empêchement stérique dans le sens de Victor Meyer. » 

Il est possible que le facteur stérique joue un rôle insuffisant 
pour imposer l’allure de la réaction dans le cas des dérivés mono- 
substitués et devienne au contraire prépondérant dans le cas des 
dérivés substitués 2 fois en ortho, c'est-à-dire dans le cas où, par 
ailleurs, l’on a rencontré de très grands empêchements stériques. 
Encore esUil prudent d’accepter ces conclusions sous réserve, et 
d’attendre que les mesures soient faites sur d’autres chlorures 
dior t hosubsti tués. 

Remarque. — Peut-être les substituants qui augmentent la force de 
l'acide facilitentrils l’hydrolyse dn chlorure : parmi les dérivés mono- 
substitués, les dérivés méta et para nitrés, qui présentent les plus 
grandes constantes, correspondent aussi aux acides les plus forts. De 
même l’introduction de 2 Br en méta, qui doit augmenter la force de 
l'acide, fait passer la constante de 1 à 13. 

Pour les dérivés o-substitués, les deux facteurs, force de l’acide et 
facteur stérique, seraient en opposition, comme dans le cas de l’éthéri¬ 
fication des acides, ou de la saponification des éthers-sels. 

Hydratation des nitriles. 

L’hydratation des nitriles, qui conduit aux acides, en passant 
par le stade intermédiaire des amides, n’a pas été étudiée au point 

soc. chim., 4* sér., t. XLix, 1931 — Mémoires 64 
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de vue de l'empêchement stérique d'une façon systématique et 
quantitative, connue Tout été les réactions précédentes, mais elle a 
donné lieu à une série de constatations qui, pour être qualitatives, 
n’en sont pas moins précieuses. 

Dans l’introduction, on a vu toute une série de nitriles benzoïques 
di-orthosubstitués qui refusent de s’hydrolyscr par les méthodes 
courantes : nitriles triméthyl-2.4.6-benzoïque, létramélhyl-2.4.5.6- 
benzoïque, pentamélhylbcnzoïque, dinitrile-l .3-trimélhyl-2.4.6- 
benzoïquc, tri ni tri le-1.3.5-triméthyIbenzoïque. 

Reich (81) montre que le dichloro-2.6-benzonitriIe, chauffé à 150° 
pendant trois heures avec S0 4 II 2 à 60 0/0, ne donne pas d’acide, et 
seulement I’amide en petite quantité. La transformation en amide 
peut être réalisée par l’eau oxygénée en milieu alcalin. 

Récemment, Berger et Olivier (82) ont rencontré de grandes diffi¬ 
cultés pour hydrolyser le nitrile-2.6-diméthylbenzoïque : la potasse 
alcoolique ou amylalcoolique s’est montrée sans action ; de même 
le peroxyde d’hydrogène en solution alcaline; l’acide sulfurique 
à 90 0/0 n’a pas donné plus de [résultats ; seul l’acide sulfurique 
concentré a permis la transformation du nilrile en amide, mais uon 
en acide. 

Pour réaliser l’hydrolyse de l'amide, les auteurs ont trouvé, dans 
l’acide phosphorique 100 0/0, un agent de choix, qui, chauffé avec 
l’amide pendant 1/2 heure à 145-150", a donné l’acide avec un ren¬ 
dement de 70 0/0. 

Les nitriles qui précèdent ont ceci de commun dans leur for¬ 
mule, c’est que les deux positions ortho sont occupées par 2 CH 3 
ou 2 Cl. 

Il semble d’ailleurs qu’aucun nitrile benzoïque, ne présentant 
celte particularité, n’ait été signalé comme résistant à l’hydrolyse. 

L'empêchement stérique rend compte de ces faits. 

Kuster et Stallbcrg (83) ont montré que l’introduction de NO 2 
dans la molécule des nitriles benzoïques en facilitait l’hydrolyse : 
c’est ainsi que les nitriles suivants ont pu être hydratés en un 
mélange d’amide et d’acide, quoique assez difficilement, par les 
méthodes usuelles, tandis que les nitriles non nitrés correspondants 
ne donnent aucune réaction : 

CN CN 

( IIP Cil 3 


CIP 

D’autre part, Sulo Kilpi (84), qui a mesuré la vitesse d’hydrolyse 
par IICI de différents nitriles de série grasse en acides, a montré 
que la présence d’un radical OCII 3 , OC 2 IP, OC 3 II 7 en a par rapport 
â CN facilitait l’hydrolyse, la constante passant de 2,42 pour CIPCN 
à 5,95 pour CIP-O-CIP-CN, et à 5,5 pour CHP-O-CIP-CN. Or, la 
force des acides correspondants passe de 1,8X !0‘5 pour l’acide 
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acétique à 29 X ^" 5 et 25 X iO“ 5 pour les acides méthoxy et éthoxy- 
acétiques. 

De même les acides nitrobenzolques sont plus forts que les 
acides benzoïques. 

Les quelques données précédentes laissent donc supposer que 
Vhydrolyse des nitrites dépend du facteur stérique et des facteurs 
qui déterminent la force de l'acide correspondant, Vhydrolyse étant 
d'autant plus facile que Vacide est plus fort . L'hydrolyse des 
nitriles se rapprocherait à ce point de vue de la saponification des 
éthers-sels correspondants. 

Signalons une autre réaction des nitriles, dans laquelle se fait 
sentir l'empêchement stérique : P. Pfeiffer (83) a transformé en 
éthers-sels divers nitriles dérivant du stilbène ou de l’isatogène, 
par chauffage direct avec l’alcool et l'acide chlorhydrique, et 
constaté qu’une substitution en ortho par rapport & CN empêchait 
la réaction. 

De même Spiegel (86\ qui a transformé certains nitriles aroma¬ 
tiques en éthers-sels, par action de l’alcool et de l’acide sulfurique, 
a trouvé que la présence d’un CH 3 en ortho rendait la réaction plus 
difficile. 

Rappelons enfin que la réaction de Pinner, formation d’imido- 
éthers par addition d’alcool sur les nitriles, en présence de HCl, a 
échoué dans le cas d’un certain nombre de nitriles benzoïques 
substitués en ortho (20). 

Réactions des cétones. 

Nous avons vu plus haut, qu’il y a quelque 40 ans, un certain 
nombre de cétones avaient été signalées par Claus, Beckmann, 
Hantzsch, Feith et Davics, Baum (87), V. Meyer (88) comme ne don¬ 
nant pas de réaction avec l’hydroxylamine ou la phénylhydrazine. 
On constate, sur les] formules de ces cétones, que le voisinage de 
CO est encombré de radicaux ; la plupart sont en effet du type : 


R< 



\ 

R s 


On trouve ici l’analogue de ce que Kehrmann avait observé dans 
le cas des quinones, dont le groupe CO n’agit plus sur l’hydroxyl- 
amine lorsqu’il y a deux substitutions en ortho. 

Plus récemment, M. Haller et ses collaborateurs ont préparé un 
grand nombre de cétones par alcoylation progressive à l’aide de 
l’amidure de sodium et des iodures alcooliques. 

Dans la conférence qu’il a faite sur ce sujet à la Société chi¬ 
mique, M. Haller (89) s'exprime ainsi : Les hexaalcoylacétones, 
quelles qu'elles soient se refusent à réagir avec l hydroxylamine, 
la semicarbazide, la phénylhydrazine, et de toutes les pentaalcoyl- 
acétones, seule la pentaméthylacétone se combine à ces réactifs. 

Ces combinaisons sont cependant des cétones saturées, car elles 
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possèdent le pouvoir réfringent moléculaire théorique, et sont faci¬ 
lement transformées en alcools secondaires. 

Cette inaptitude à se combiner avec les réactifs caractéristiques 
des cétones ne peut s’interpréter que par un empêchement 
stérique. » 

De même aucune cyclohexanone renfermant le complexe n’est 

O 

R i R 

V" \/ 


susceptible de fournir une oxime ou une semicarbazone, et parfois 
3 radicaux en ortho suffisent pour empêcher la formation d’oxime. 
C’est le cas des cétones suivantes (Cornubert, 90) : 

Tri et tétraallyl-eyclohexanones 
— — p-mélhyl cyclohexanones 

Di et triallyl- a- — — 

Tétrapropyl-cyclohexanone 

— * ff-méthyl eyciohexanone 

T 

Tripropyl- a- — — 


Même inertie dans le cas des diméthylallyl-, méthyléthylallyl-. 
diéthvlallyl-, éthyldiallyl-, triallvl-acétophénones, cétones de struc- 

/R| 

ture générale C 6 H 5 ~CO-C(~Ro (Ilaller et Bauer, 91). 

Notons que l’inertie est parfois très marquée vis-à-vis d’un réac¬ 
tif, et peu marquée vis-à-vis d'un autre : fa.a-diméthyl-a-benzyl- 
cyclohexanone ne donne que très difficilement, et en petite quan¬ 
tité, sa semicarbazone, tandis que l’on obtient l’oxime sans diffi¬ 
culté (Cornubert, 92). 

A côté de ces résultats d'ordre qualitatif, on peut citer les tra¬ 
vaux de Petrenko-Kritschenko (93 à 96) sur la vitesse de réaction 
du bisulfite, de la phénylhydrazine et de l hydroxylamine sur des 
cétones variées 

Dans le tableau ci-dessous, voici un extrait des résultats obtenus 


par fauteur îles nombres représentant le 0/0 de cétone ayant réagi 
au bout d’une heure, dans des conditions identiques pour les diffé¬ 
rentes cétones). 

Ces résultats sont en accord avec ce que laisse prévoir l’empê¬ 
chement stérique : en particulier le radical isopropyle apporte un 
empêchement plus marqué que celui de son isomère propvle, il 
suffit de comparer les deux couples d’isomères, méthyl-propyl- et 
méthyl-isopropvleétones, éthylpropyl- et éthylisopropylcétones. De 
plus, le radical isopropyle, plus petit, mais plus ramifié à son point 
d’attache que le radical amyle, a une influence plus grande. 

Petrenko-Kritschenko a constaté que les cétones cycliques 
agissent plus vite que les cétones à chaîne ouverte à même nombre 
d’atomes de carbone. L'auteur attribue ceci au fait que les différents 
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NH'OH 

(95) 

C»H S NH-NH J 

m 

S0 3 KH 

(94) 

CH3-CO-CH3. 

82 

66 

22 

CH 3 -CO-CH 2 -CH 3 . 

79,2 

52 

14 

1 CH 3 -CO-CH2-CH2-CH 3 . 

74,6 

38 

12,4 

| ot-co-chc^ 3 . 

33 

15 

2,7 

/CH 3 

OT-CO-Cf-CH 3 . 

\CH 3 

» 

3,6 

n 

CH 3 -CO-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 .. 

67,6 

31 

5,7 

CH 3 -CH 2 -CO-CH 2 -CH 3 . 

37,9 

11 

1,8 

( CH 3 -CH 2 -CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 . 

36,8 

10 

2 

| CH3-CH2-CO-CH<^3. 

28,9 

3,7 

» 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 .. 

31,4 

7,5 

0 


atomes retenus dans le cycle se trouvent Ainsi éloignés de la sphère 
d’action de CO, tandis que dans la céione à chaîne ouverte, cer¬ 
tains d’entre eux peuvent se rapprocher plus ou moins de CO, et 
encombrer l’espace voisin. Comme conséquence de cette interpré¬ 
tation, plus l’angle du cycle est petit, plus les atomes sont éloignés 
du champ d’action de CO, et plus la cétone doit agir vite ; la 
vitesse doit donc décroître dans l’ordre suivant : cyclopentanone, 
cyclohexanone, cycloheptanone {a). 

Ces conclusions ne sont d’ailleurs qu'incomplètement vérifiées 
par l’expérience, ainsi qu’il résulte du tableau suivant (95 1 ) : 



NH*0H 

C a H 5 NH-NH* 

S0 3 KH 

/ /CH 2 -CH 2 -CH 2 




) CH 2 < | . 

44,2 

26,9 

4,8 

) x CH 2 -CH 2 -CO 




( CH 3 -CH 2 -CH 2 - CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 .. 

31,4 

1,5 

0 

C rH2 .CH 2 -CH 2 ro 
) C« <CH 2 -CH2 >co . 

92 

39,7 

35 

/ CH 3 -CH 2 -CO-CH 2 -CH 2 -CH 3 . 

36,8 

10 

2 

/ CH 2 -CHV 




\ \ >co . 

61,8 

42,3 

7 

{ CH 2 -CH2/ 




( CH 3 -CH 2 -CO-CH 2 -CH 3 . 

37,9 

11 

1,8 

/ CH\ 

S k 2 / ch ’ co_ch3 . 

9,1 

5,6 

0 

( CH3 >CH C °- CH3 . 

33 

15 

2,7 


[a] Le cycle étant supposé plan. 
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Citons encore les mesures de Petrenko-Kritschenko (95) sur cer¬ 
tains éthers-sels cétoniques, mesures dont on peut extraire les 
nombres suivants, qui représentent le 0/0 ayant réagi au bout d’une 
heure sur l’hydroxylamine. 

CH 3 -CO- CIP-C0 2 C 2 H 5 
C 2 IT 5 

/ 

CH 3 -C0-CH-C0 2 C-H 5 . 

/C 2 H 3 

CH 3 ~C0-C^-C0 2 C 2 H s . 

\C 2 I1 5 

Stewart, qui a également mesuré la vitesse de réaction des cétones 
sur S0 3 NaH (91), puis sur NIPOII (98) interprète d’abord les résul¬ 
tats qu’il obtient par l’empêchement stérique. Mais plus tard (99), 
ayant comparé l’acétone, l’acétylacétate d’éthyle, l'acétate dicar- 
bonate d’éthyle et le pyruvate d’éthyle dans leur action sur le 
bisullite de sodium, et trouvé les 0/0 suivants : 

CH 3 -CO-CH 3 . 5 

CH 3 -C0-CH 2 -C0 2 C 2 TI 5 . 24 

H 5 C 2 C0 2 -CH 2 -C0-CH-C0 2 C 2 H 5 . 42 

CH 3 -C0-C0 2 C 2 II 5 . 70 

Stewart et Baly rejettent l’hypothèse de l’empêchement stérique : 
C0 2 C 2 H 5 étant plus gros que H, son introduction dans la molécule 
de l'acétone ordinaire devrait diminuer la vitesse de réaction au 
lieu de l’augmenter. Les auteurs pensent que la réactivité du 
groupe CO est due à son état naissant dans les molécules céto¬ 
niques qui se forment à chaque instant, par suite de l’équilibre 
céto-énolique, ou par suite de quelque autre perturbation dans le 
voisinage de CO. La réaction sera d’autant plus rapide que le 
nombre de molécules naissantes sera plus grand; or ce nombre 
varie parallèlement à la persistance d’une bande d’absorption que 
présente la cétone dans l'ultra-violet. Finalement, il doit donc y 
avoir proportionnalité entre la vitesse de réaction et la persistance 
de la bande d'absorption, et c’est ce que constatent les auteurs, 
sur un certain nombre de cétones. 

A la suite d’une polémique avec Petrenko-Kritschenko (96), 
Stewart (100) modifie guelque peu et précise son point de vue : il 
conserve l’hypothèse de l’empêchement stérique, qui dit-il est com¬ 
mode, et nous donne une explication claire du fait que certaines 
réactions qui se font avec une substance, ne se font plus avec ses 
dérivés. Mais il admet qu’au facteur stérique se superpose un 
second facteur, qui est la réactivité du groupe CO, réactivité qui 
dépendrait des oscillations des atomes voisins, et en particulier 
de la mobilité de l’hydrogène voisin. 

« Comme conclusion, je considère, dit-il, l’hypothèse du carbo- 
nyle naissant comme un complément à l'hypothèse de l'empêche¬ 
ment stérique; elle n’estpas appelée à remplacer cette dernière dans 
tous les cas. Mais la nouvelle hypothèse donne une représentation 


51,5 

15,7 
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commode d’une série de réactions qui, au point de vue stérique, 
sont anormales. » 

Je citerai enfin des mesures de vitesse d’oximation faites, d’une 
part sur 4 cétones aliphatiques de formule G*H 9 .CO.C 4 H 9 et d’autre 
part sur une série de cyclohexanones. 

Les 4 cétones isomères dont il s’agit, dérivent de l’acétone ordi¬ 
naire par substitution de 2,3, 4 ou 6 radicaux; ce sont les dipropyl-, 
méthyléthylpropyl-, diméthyldiéthyl-, hexamétbylacétones. 

Les quantités de cétone ayant réagi sur le chlorhydrate d’hy- 
droxylamine sont (Vavon et Ivanoff, 101) : 

( — 100 min. 


C 3 H 7 -CH 2 -CO-CH 2 -C 3 H 7 . 

^5>GH-CO-CH2-C 3 H 7 

c ^>ch-co-ch<ch ; 5 


CH 3 \ /CH 3 

CH 3 -“C-CO-C^“CH 3 
CH 3 / NCH3 


43,4 

16,2 

10,8 

0 


La réaction est donc d'autant pius lente que le nombre de radi¬ 
caux est plus grand , que la formule est plus ramifiée. 

Les résultats obtenus par action de l’hydroxylamine sur les 
cétones cycliques sont les suivants (les nombres donnés repré¬ 
sentent le temps en minutes nécessaire pour que la moitié de la 
cétone soit transformée en oxime C — N/100 (Vavon et Anziani, 102) : 


0° 39° 

Cyclohexanone. 1 

o-Méthyl cyclohexanone. 60 

m- — — 1 

p- - - i 

o-Propyl — 300 90 

P- — — 4 

o-Isopropyl — 2880 

o-Cyclohexyl — 2420 

o-Diméthyl — symétrique. 2500 

o— — — dissymétrique.... 820 

Meuthone. 1720 


Ces résultats mettent en relief l 'extrême sensibilité de la vitesse 
d'oximation en fonction de la structure de la molécule : par l’intro¬ 
duction d’un radical en ortho, cette vitesse est divisée par 9 pour 
un méthyle, par 400 pour un propyle, par 1200 pour un isopropyle. 

On retrouve ici, une fois de plus, que l’empêchement apporté par 
le radical isopropyle est bien supérieur à celui du radical propyle. 

En résumé, tous les travaux sur les cétones sont concordants 
pour montrer que Y action de l'hydroxy lamine, de la phénylhydra- 
zine, de la semicarbazide , des bisul fîtes alcalins, est d'autant plus 
difficile que le voisinage de CO est plus chargé en radicaux , excep¬ 
tion faite pour des groupes fonctionnels comme C0 2 H, ou C0 2 C 2 H r \ 
Nous verrons plus loin qu’il en est de même pour l’hydrogé¬ 
nation catalytique des cétones. Par contre, on n’a rien signalé de 
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» 

♦ 


tel pour leur hydrogénation par le sodium et l’alcool, il est vrai 
qu’ici on ne dispose pas de mesures pour évaluer la facilité de 
réaction. 

Réactions de Grignard. 


La réaction des magnésiens sur les cétones qui conduit norma¬ 
lement aux alcools tertiaires, semble se faire avec difficulté dès 
que le voisinage de la fonction cétone est fortement encombré : 

Tandis que la pinacoline (I) agit aisément sur le magnésium du 
bromure de phényle, la méthyl pinacoline (II) agit difficilement et 
la diméthyl pinacoline, n’agit plus du tout (M rae Ramart-Lucas, 103) : 


CH\ 

CH 3 -^C-CO 

CH 3 / 



O) 


CEK /CH 3 CH 3 \ /CH 3 

CH 3 -)C-CO-Cf-H CH 3 -9C-CO-C/-H 
CH 3 / \H CH 3 / \CH 3 

(H) (III) 


Les p et Y-méthyl-a.a'-tétrapropylcyclohexanones (Cornubert et 
Le Bihan, Humeau 104) ne donnent aucune réaction avec Tiodure 
de méthyl magnésium, même employé en gros excès. 

L’acétylmésitylène (IV) donne, avec C 2 H 5 MgI, un produit d’ad¬ 
dition qui, décomposé par l’eau acidulée, régénère simplement la 
cétone de départ (Klages 105). 

La fenchone (V) donne, avec les magnésiens, des bromures de 
phényle ou de tolyle, des produits d’addition qui, décomposés par 
l’eau, libèrent la fenchone et le carbure correspondant au magné¬ 
sium employé. Ces combinaisons, chauffées pendant longtemps, 
finissent par se transformer en dérivés magnésiens d'alcools ter¬ 
tiaires (Leroide 106). 


CH 3 


CH 3 - 


(IV) 



CH 3 



i «<rCH 3 
l/^CH» 



Les rendements obtenus par action des magnésiens, sont en 
général moins bons avec la diisopropylcétone qu’avec la dipropyl- 
cétone (Murat et Amouroux, 107). De même ils sont moins bons 
avec la diéthylméthyl ou la triéthylacétophénone qu’avec la trimé- 
thylacétophénone (M me Ramart-Lucas, 103). 

A côté de l’alcool tertiaire, il se forme parfois d’autres produits 
accessoires, on particulier l’alcool secondaire, résultant de la 
réduction de la cétone par le magnésien. 

La quantité d’alcool secondaire formé dépend de multiples fac¬ 
teurs : aature de la cétone, du radical du magnésien, de l’halogène, 
des proportions de réactifs employées, des conditions expérimen¬ 
tales. Mais si la cétone est fortement ramifiée , l’empêchement 
stérique se fera sentir plus fortement sur la réaction qui conduit à 
l’alcool tertiaire que sur celle qui conduit à l’alcool secondaire («'). 


(a) Voir le mémoire de Conant et Blatt (109) où se trouve développé 
ce point de vue. 
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La réduction de la cétone, qui n'était qu'une réaction accessoire , 
pourra devenir la réaction principale. 

Ainsi le magnésien du bromure d’isopropyle agit sur l'acétone 
ordinaire en donnant l’alcool tertiaire, tandis qu’avec la diisopro- 
pylcétone plus ramifiée, le même magnésien donne, comme produit 
unique, l’alcool secondaire, le diisopropylcarbinol (Stass 108). Le 
magnésien du bromure de pseudobutyle agit de même (Conant et 
Blatt 109). 

Avec la triméthylacétophénone C 2 H 5 MgI donne l’alcool tertiaire, 
C 3 H 7 MgI (n et iso) uniquement l’alcool secondaire : 

/CH 3 

C 6 H 5 -CHOH-(/-CH 3 (M ro# Ramart-Lucas 103). 

\CH 3 


/CSH 3 

La benzopinacoline C 6 H 5 -CO-C^-C 6 H 5 avec C 2 H 5 MgI(Prilejlaief 110) 

ou C 3 H 7 MgI (Gorski 111) conduit à l’alcool de réduction. 

La fenchone, dont nous avons vu la paresse à réagir sur les 
magnésiens aromatiques, est réduite par le magnésien du bromure 
de propyle; de même l’alcool secondaire est le produit unique de 
l’action du magnésien du chlorure de propyle sur la camphénylone 
(VI) ; la réduction est encore marquée dans l’action de /i.C 3 H 7 MgCl 
sur la pinacoline (Leroide 106). Or ce sont là des cétones à struc¬ 
ture fortement ramifiée. 

Ces quelques exemples suffisent à montrer que, si l’empêche¬ 
ment stérique n’est ni nécessaire ni suffisant pour que se fasse 
l’alcool secondaire, il n’en apparaît pas moins comme un facteur 
favorable à cette réaction. 

On peut voir une cause semblable à la formation de cétone (ou 
d’alcool secondaire correspondant) dans l’action de certains magné¬ 
siens sur les éthers-sels ou les chlorures d’acides à structure 
ramifiée : 

action de c{p>CHMgBr sur ^ 3 >CH-CO-OC 2 H 5 qui donne uni¬ 
quement le diisopropylcarbinol (Stass 108), action du magnésien 
de l’iodure de propyle sur le pivalate et le méthyldipropylacétate 
d’éthyle qui donne les alcools secondaires : 


CHK CH\ 

CH 3 -^C-CHOH-C 3 H 7 et C 3 H 7 -9C-CHOH-C 3 H 7 
CH 3 / C 3 H 7 / 


(Leroide, 106) 


Amines. 

Nous verrons successivement : 

1° L’action des dérivés balogénés sur les amines primaires; 

2° L’action des dérivés dibromés sur les anilines ; 

3° La formation des halogénures d’ammoniums quaternaires par 
addition des dérivés halogénés aux amines tertiaires; 

4° L’action du bromure de cyanogène et de l’iodacétonitrile sur 
les amines tertiaires; 

5° La condensation des aldéhydes et des amines aromatiques; 
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(5° L’oxydation des amines tertiaires; 

7° Les condensations en para sur les amines o-substi tuées. 

1° Action des dérivés halo gênés sur les amines primaires. — Cette 
réaction a été étudiée en particulier par Menschutkin. Les nombres 
suivants, obtenus dans l’action du bromure d’allyle sur différentes 
amines grasses (1121, montrent bien l’influence de la ramification 
du radical carboné au point d’attache à l’azote sur la vitesse de 
réaction : 


CH 3 -NH 2 . 

CH { -CH 2 -NH-. 

t CH 3 -CII 2 -CH 2 -NH 2 . 

| gg>CH-NIP. 

/ CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -NI1 2 . 

^3>CH-CH 2 -NH 2 .... 

CH 3 -C11 2 -CH-NH 2 . 

I 

CH 3 

CH\ 

CH^C-NH 2 . 

CH 3 / 


8802 

8807 

8788 

1257 

8886 

2759 

1240 


814 


CH 3 -CH 2 -CH--CII 2 -CH--NH 2 . 3790 
^3>CH-CH 2 -CH 2 -NII 2 .... 2985 
CH 3 -CH 2 -CH-CH 2 -NH 2 . 1189 

CH 3 

CH 3 -CI1 2 -CH-NH 2 . 672 

Cïï 3 -CH 2 

CH 3 - CH—CII-NII 2 . 586 

I I 

CH 3 CH 3 

/CH 3 

CH 3 -ClI 2 -Cf-NH 2 . 270 

\CH 3 

CH 3 - CH 2 - CH 2 - CH 2 - Clï 2 - 
- CH 2 -CÏI 2 -NH 2 . 3527 


La grosseur du radical est de faible importance à partir de C 2 H 5 , 
puisque, de l’éthylamine à l'heptylamine, la vitesse reste quasi 
constante; au contraire, deux radicaux de même grosseur, mais 
de structure différente, comme les radicaux butyle et pseudobutyle. 
ont une influence nettement différente, puisque la pseudobutyl- 
amine agit 12 fois plus lentement que la butylamine. 

Dans la série des anilines, un Cl en o- diminue la vitesse plus 
qu'en méta ou para (113) : les constantes de vitesses de réaction du 
bromure d’allyle sur les chloranilines sont de : 


o : 9 m : 23 p : 34 

Le radical méthyle agit de même, comme le montre le tableau 
suivant où figurent les constantes de vitesses du bromure d’allyle 
sur les 3 toluidines dans difl’érents solvants (114) à 100°. 



o-Toluidine 

;«-To)ui(line 

^-Toluidine 

Benzène. 

54 

445 

96 

Bromonaphtalène.... 

. 519 

1993 

949 

Acétone. 

863 

1734 

2756 

Acétophénonc. 

. 1267 

2234 

3392 

Alcool propylique .., 

. 7477 

15849 

22982 


Ces nombres montrent, de plus, l’énorme influence de la nature 
du solvant sur la vitesse de réaction. 

Peacock (115), dans l’action du chlorure de benzyie sur les tolui- 
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dînes et les chloranilines, trouve également une vitesse plus faible 


pour les dérivés ortho : 

K X 10 5 (40") 


Aniline. 383 

o-Toluidine. 70 

p - — 660 


K X 10 5 (10°) 


o-Chloraniline. 44 

p- — .. -232 


2.5-Dichloraniline... 17 


Rappelons une observation déjà ancienne, faite par Eliront (116) 
sur les deux méthyl-pseudobutylanilines-2.4 et 2.6. 

La première agit facilement sur l’iodure de méthyle pour donner 
i’iodure d’ammonium quaternaire correspondant, tandis que la 
seconde, même à 150°, ne réagit pas et ne peut donner naissance, 
ni à llodure d’ammonium quaternaire, ni même aux amines secon¬ 
daire ou tertiaire. 

C’est là un des rares exemples d’une amine primaire incapable 
de réagir sur l’iodure de méthyle, et une belle illustration de 
l’empêchement stérique apporté par le radical pseudobutyle (a). 

L’influence de la nature et de la structure du dérivé halogéné a 
également été étudiée par Menschutkin (118), en particulier dans 
leur action sur la triéthylamine : la vitesse est plus grande pour les 
iodures que pour les bromures, elle diminue quand augmente le 
poids moléculaire, ou quand augmente la ramification du radical. 



K.10 3 


K.10 5 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -I- 

00 

Ci 

14) 

CII 3 -CH 2 -CH 2 -I. 

... 1160 

^3>CH-CH 2 -I. 

191 

CH, 
CW >CH ~ [ . 

,... 121 


2° Action des dérivés dïhalogénés-lA et 1.5 sur les anilines. — 

Scholtz a étudié l’action du bromure d’o-xylylène C 6 H 4 <£^ 2 b£ (119), 

des dibromo-pentanes-1.4 (120) et 1.5 (121) sur les anilines. 

Avec l’aniline, une molécule de bromure agit sur une molécule 
d’amine pour donner un corps cyclique à noyau pyrrolidique avec 
les deux premiers dérivés bromés, pipéridique avec le troisième. 
Ainsi l’on a : 

C6H4< CH2Br + I I2N - C6H5 2HBr + C G H J <™ 2 >N-C 6 H 5 


Les anilines substituées en méta ou para agissent de même. Les 
anilines substituées en ortho agissent plus lentement et donnent une 
réaction différente: 2 molécules de bromure agissent sur une molé¬ 
cule d’aniline, et il n'y a plus fermeture de cycle : 


R 


R 


C *B*< 


CH 2 Br H 2 N-C 6 H 4 


CH 2 Br + H 2 N-C 6 H 4 
R 


_ y. oim r i C G H 4 <' 2 -NH-G G H‘ 
y itlai + ^ H < CH 2 -NH-C 6 H 1 




(a) Epphont qui avait préparé cette amine par action de l’alcool iso- 
butylique sur l'o-toluidine en présence de ZnCl 5 la considérait comme 
une isobutyltoluidine ; Baur démontra p ■ tard que c’était en réalité 
une psendobutyltoluidine (117). 










980 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Le fait est général, il a été constaté pour R ~ CH 3 , OCH 3 , Cl, 
Br, NO 2 , C0 2 H. L’a-naphtylamine se comporte comme les anilines 
substituées en ortho, la £ comme les anilines substituées en méta 
ou para. 

La mésidine, qui a deux méthyles en ortho (I) ne donne aucune 
réaction avec le bromure de xylylèneni avec le dibromopentane-1.4. 
Par contre, la p.m-xylidine (II) qui a également 2 CH 3 en ortho, 
agit, quoique très difficilement, sur le dibromopentane-i.5 pour 
donner le dérivé correspondant de la pentaméthylène-diamine : 


CH 3 CH 3 



Il est à remarquer qu’ici le substituant en ortho ne diminue pas 
seulement la vitesse de réaction, mais modifie le cours de cette 
réaction. 

Une molécule de bromure agit d’abord sur une molécule d’aniline 
pour donner : 

roui .CH’-NH-CTP 

L H ^ C11 2 Br 


Le groupe CH 2 Br de ce dérivé est soumis à deux réactions con¬ 
currentes : action de la fonction amine secondaire de la molécule 
même, et action des molécules extérieures d'aniline. Un substi¬ 
tuant en ortho entrave plus la première réaction que la seconde : 
c’est en effet cette première réaction qui conduit à une molécule 
présentant une zone autour de l’azote à densité plus forte. La 
seconde réaction, qui était tout juste décelable dans le cas de 
l’aniline, devient prépondérante par suite de la présence du radical 
en ortho; 

3° Formation des halogénures d'ammoniums quaternaires. — Nous 
avons vu précédemment que toute une série de quinoléines substi¬ 
tuées en a ou en ortho refusait de se combiner à l’iodure de 
méthyle (22'). 

Fischer et Windaus, qui ont étudié l’action de l’iodure de 
méthyle sur les xvlidines et sur 6 dérivés bromés des toluidines et 
des xylidines (122) montrent que toutes ces amines conduisent aux 
iodures d’ammoniums quaternaires, sauf les deux d'entre elles 
(I et II) qui ont deux substitutions en ortho; la méthylation s’arrête 
alors à l’amine tertiaire : 


CIP CIP 



Hofmann avait déjà constaté pareille chose dans le cas de la 
mésidine (123). 
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Dans une étude de l'action des dérivés halogénés sur les diamines 
tertiaires du type : 

C6 ” 5 >N-(aPV.-N<C 6H5 

Wedekind et Mayer (124) arrivent aux résultats suivants : 

Pour/i = 2 R = C 2 H 5 , C 6 H 5 CH 2 Br. Ne donne aucune réaction 

— n = 2 R = CH 3 , — . S’ajoute d’un seul côté 

— n = 3 R = C 2 H 5 , — . S’ajoute rapidem. des 2 côtés 

— n = 2 R = C 2 H 5 , CH 3 -I. S’ajoute d’un seul côté 

Les auteurs interprètent ces résultats par l’empêchement stérique : 
C 2 H 5 rend la réaction plus difficile que ne le fait CH 3 ; l’allongement 
de la chaîne intermédiaire facilite la réaction : on éloigne ainsi la 
partie ramifiée que forme chaque fonction amine de l’autre fonction. 

En dehors de ces remarques d’ordre qualitatif, l’action des 
dérivés halogènes sur les amines tertiaires a donné lieu aussi à des 
mesures de vitesse. 

Long (125) fait agir différents dérivés halogénés sur des bases 
pyridiques et quinoléiques ; l'auteur trouve que ces bases montrent 
des influences stériques remarquablement régulières : leur classe¬ 
ment est le même avec chaque dérivé halogéné, et les rapports 
des constantes de vitesse pour les différents dérivés halogénés 
restent presque les mêmes quand on passe d’une base à l’autre : le 
bromure d’isoamyle agit environ 7 fois plus vite et le bromure 
d’isopropyle 3 fois plus vite que le bromure d'isobutyle. Voici les 
constantes dans le cas du bromure d’isoamyle (T = 92°,5). 


Pyridine. 0,175 

P-Picoline. 0,138 

0^ — . 0,071 

Quinoléine. 0,022 

a-Méthylquinoléine. 0,0049 


La substitution d’un méthyle en a dans la pyridine ou la quino¬ 
léine, diminue donc la vitesse de réaction. 

Thomas (126) mesure la vitesse de réaction des bromures d’allyle 
et de benzyle sur toute une série d’amines tertiaires. 

D’après l’auteur, les résultats s’interprètent aisément, si l’on 
admet la superposition de 2 facteurs : le facteur stérique, qui est 
le plus important, et un facteur « polaire *», qui semble être en 
relation avec la constante d’affinité de la base. 

Le facteur stérique apparaît en particulier quand on rapproche 
les bases auivantes : 


(1) Diméthylaniline. 1,08 

(2) Méthyléthylaniline. 0,71 

(3; Méthylpropylaniline. 0,48 

(4) Méthylbenzylaniline. 0,12 

(5) Diéthylaniline. 0,094 


Si l’on compare (1) et (2), ^3) et (5), on a l’analogue de ce que l’on 
trouve en comparant la diméthyl et la méthyléthyl cétones, la 
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méthylpropvl et la diéthyl cétones dans leur condensation avec 
divers réactifs. 

L’effet stérique dû à un groupe en ortho se voit sur les exemples 
suivants : 

Diméthylaniline. 1,08 lsoquinoléine. 0,486 

Diméthyl-o-toluidine. 0,057 Quinoléine. 0,063 

Le facteur polaire apparaît dans la comparaison des corps 
suivants : 

Diméthylaniline. 1,08 

— m-toluidine. 1,54 

— P- ” .2,8 

p-Bromodiméthylaniline. 0,284 

Diméthyl-p-aminobenzaldéhyde. 0,04 

Dans chaque groupe, ce sont les hases les plus fortes qui agissent 
le plus rapidement. 

Dans les cas suivants où les 2 facteurs sont opposés, le facteur 
stérique est dominant : 


(1) Diméthylaniline. 1,08 

(2) ^ Diéthylaniline. 0,09 

(3) Diméthyl-o-toluidine. 0,057 


(2) et (3Ï sont des hases plus fortes que (1), et devraient agir plus 
vite que (I); mais cet effet disparaît devant l’empêchement stérique 
qui augmente de (1) à (3); 

4° Action de CNBr et ICH 2 ~CN sur tes amines tertiaires . — 
Braun (127) signale l’existence d'un empêchement stérique dans 
l’action du bromure de cyanogène et de l’iodacétonitrile sur les 
anilines tertiaires o-substi tuées. 

Ces deux réactifs donnent une double décomposition avec les 
anilines tertiaires, le groupe CN ou CH 2 CN remplaçant un alcoyle, 
lequel donne RBr ou RI, qui agit sur une deuxième molécule 
d’amine pour former l’halogénure d’ammonium quaternaire. L’on 
a par exemple : 

C ' : M 5< CH' ! -!■ l-CH’CN -y C ,! H 5 -N<^hL C n + CHal 
C + CH 3 -l -y C®II s -N<^Jjî 

N 

Le bromure de cyanogène agit rapidement à froid, avec dégage¬ 
ment de chaleur. La réaction de l’iodacétonitrile s’effectue en 
quelques instants au B.-M. 

Ces conditions sont valables pour la diméthylaniline et ses 
dérivés m- ou p-substilués. Avec les diméthvlanilines o-substi tuées, 
l’action du bromure de cyanogène n’est terminée qu’au bout d’un 
temps très long à froid, de plusieurs heures à chaud, quant à 
llodacétonitrile, il ne donne aucune réaction. 


Quinoléine.0,063 

Méthvltétrahydro .. 0,410 

Quinaldine.0,035 

Méthvltétrahydro... 0,486 
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Braun et Krüber (128) ont l'ait une observation assez curieuse 
dans le cas des diamines dérivant du diphénylméthane (une fonc¬ 
tion dans chaque noyau) : si chacune des fonctions est protégée 
par un substituant en ortho, la réaction ne se fait ni avec CN-Br, 
ni avec CH 2 -CN ; mais si l’une seule des fonctions est protégée, la 
réaction se fait aussi facilement qu’en l’absence de tout substituant 
ortho, et elle se fait tout aussi bien sur la fonction protégée que sur 
celle qui ne l'est pas. 

5° Oxydation des anilines tertiaires par l'acide persulfurique. — 
Bamberger et Rudolf (129) ont étudié cette réaction qui conduit aux 
oxvdes: 

/H 

C 6 H 5 -N~ R 
O 


et constaté que la réaction était difficile pour les anilines o-subs- 
tituées. 

Ainsi, les 6 amines ci-dessous, traitées par le réactif de Caro, 
ont donné respectivement en oxyde (à partir de 10 gr. d’amine) ■ 



N(CIPj2 

ii,i 



N(C 2 H 5 ) 2 

6,98 


Cil 3 



I 

N(CH 3 ) 2 

10,9 


CH 3 — 



Ni^CIl 3 ) 2 

o 


/\ 



I 

N(CH 3 ) 2 


o 


6° Condensation des amines aromatiques avec les o-aminobenzyl- 
amines. — L’aldéhyde benzoïque se condense avec l’o-aminobenzyl- 
amine, molécule à molécule, pour donner la phényltétrahydroqui- 
nazoline (Busch, 130) : 

NH 2 NH 

-f C 6 H r '-CHO -y 1PO + 


/\/ 


s/\v 

CIP 


NH 2 




NH 

H 2 


Cette même réaction se fait avec les aldéhydes benzoïques m- ou 
p-substituées (m-nitro, p-oxybenzaldéhydes) mais non avec les 
ortho (o-nitro, o-oxybenzaldéhydes). Dans ces derniers cas, l’on 
obtient les composés benzylidéniques, par action de 2 molécules 
d’aldéhyde benzoïque sur une molécule de diamine. 
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Des deux réactions possibles, la première qui, avec l’aldéhyde 
o-substituée conduirait à une molécule à zone fortement condensée 
est, de ce fait, plus sensible à l'empêchement stérique que la 
seconde réaction, qui devient par suite la réaction principale. 

On retrouve ici ce changement de réaction, déjà constaté dans la 
condensation des dérivés dibromés avec les anilines. 

7° Condensations en para sur les anilines o-substituées. — Tandis 
que la diméthylaniline donne facilement un dérivé nitrosé avec 
l’acide nitreux, des azoïques avec les diazoïques, des dérivés du 
diphénylméthane avec les aldéhydes, l’o-di-méthyltoluidine ne se 
combine ni à l’acide nitreux, ni aux aldéhydes, et ne réagit que 
difficilement avec les diazoïques. 

Friedlânder (131) a montré que cette paresse à donner des con¬ 
densations en para était générale pour les anilines tertiaires 
o-substituées; ses expériences ont porté sur les diéthyl-o-toluidine, 
diéthyl-o-phénétidine, diméthyl-o-nitraniline, diéthyl-o-cyananiline, 
sur la vie. m-diméthylxylidine et la vie. m-diéthylxylidine, qui 
n’agissent ni sur l’acide nitreux, ni sur le formol, ni, pour les 
4 dernières, sur les diazoïques. 

L’auteur interprète ces résultats, en admettant que la conden¬ 
sation de ces divers réactifs sur les anilines tertiaires, ne se fait 
pas directement en para, mais qu elle se décompose en deux phases, 
la première ayant lieu sur la fonction amine; ce serait pendant 
cette première phase que se ferait sentir l’empêchement stérique 
des radicaux situés en ortho par rapport à la fonction amine. 

Braun (132) a de même montré que l’introduction de CH 3 , Cl, Br, 
OCH 3 en ortho, dans les anilines tertiaires, rend plus difficile 
l’action de l’acide nitreux, du formol, de l’aldéhyde benzoïque, 
ainsi que l’oxydation des alcools /)-diméthylaminobenzoïques cor¬ 
respondants. 

Braun explique ces résultats, comme l'a fait Friedlânder, mais 
en précisant que l'empêchement stérique apporté à la première 
phase de la réaction est dû à un échange de valences résiduelles 
entre le substituant et l’azote, lequel se trouve plus saturé, et pré¬ 
sente par suite une aptitude moindre à la réaction. 

L’introduction d’un second méthyle dans l’o-diméthyl-o-toluidine, 
a pour effet de diminuer l'influence retardatrice du premier méthyle, 
surtout dans le cas où les 2 CH 3 sont voisins. 

Le second méthyle capterait une partie des valences résiduelles 
du premier méthyle, et diminuerait ainsi son action sur l’azote. 

Ceci se traduit par les schémas suivants : 


N(CH 3 ) 2 




Je rappellerai enfin que les aniliues monoalcoylées et o-substi¬ 
tuées se comportent souvent comme des anilines tertiaires (llosens- 
tiehl, 133). 
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L’o-méthyltoluidine, sous l’action de l’acide nitreux, donne direc¬ 
tement le dérivé p-nitrosé (Weinberg, 134). Il en est de même de 
l’o-méthoxyméthylaniline (135). 

Les o-méthyl ou éthyl-toluidines se condensent nettement avec 
les aldéhydes, pour donner des leucobases qui s’oxydent facile¬ 
ment en carbinols, tandis que les dérivés monoalcoylés de l'ani¬ 
line se prêtent mal à ces transformations. L’o-toluidine mono- 
alcoylée p-amidée ne réagit que sur une molécule d’acide 
nitreux (133). 

Si l’on envisage ces réactions comme se faisant aussi en deux 
phases, il faut admettre que le radical en ortho laisse au réactif la 
possibilité de donner un produit d’addition sur la fonction amine, 
mais empêche une combinaison plus intime en ortho et fait dévier, 
par suite, la condensation en para. 


Hydrogénations catalytiques. 

L’hydrogénation catalytique par le platine ou le palladium à 
froid, se prête aisément à des mesures de volume qui permettent 
de suivre la réaction en fonction du temps. 

Ces mesures ne renseignent pas autant qu’on pourrait le croire 
a priori, sur la facilité plus ou moins grande avec laquelle s’hy- 
drogène la substance mise en œuvre. 

La vitesse globale mesurée est, en effet, la résultante de plu¬ 
sieurs phénomènes successifs : 1° Dissolution et diffusion de 
l'hydrogène au sein du liquide; 2° hydrogénation proprement dite; 
3° évaporation de l’hydrure formé à la surface du platine, et diffu¬ 
sion vers la masse du liquide (a). L’une quelconque de ces trois 
phases peut être assez lente pour imposer son allure au phéno¬ 
mène total. 

La facilité plus grande dhydrogénation n'entraîne donc pas for¬ 
cément une vitesse globale plus grande , puisque cette dernière peut 
n’être, dans certains cas, que la vitesse de diffusion de l’hydrogène. 

Pour comparer entre elles plusieurs substances, au point de vue 
de leur facilité d’hydrogénation, nous avons souvent employé la 
méthode suivante : on mélange chacune de ces substances à un 
même corps éthylénique étalon, molécule à molécule; sur ce 
mélange, on fixe une seule molécule d’hydrogène, et on détermine 
la façon dont l’hydrogène s’est partagé. La substance est d’autant 
plus facile à hydrogéner que le pourcentage d’hydrogène fixé par. 
elle est plus grand. 

Le classement obtenu pour différentes substances se montre 
indépendant de la qualité du noir de platine et de sa quantité, aussi 
longtemps qu'on ne compare entre eux que des corps homologues , 
ou des isomères ayant même fonction. 

Voici quelques-uns des résultats obtenus, qui montrent que 
l’hydrogénation est plus difficile quand la molécule devient plus 
ramifiée au voisinage de la double liaison : 

(a) Cf. G. Vavon, Bull ., 1927, t. 41, p. 1253. 

soc. chim., 4 e sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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Les différents heplcncs mélangés à l’a pinène ont fixé (136) : 


Ethylpropyléthylènc. 

Diméthylisopropyléthylènc... 
Méthyldiéthvl — 

Triméthyléthyl — 


C 2 H 5j -CH=CII-C 3 H 7 ... 

r 'ri /«TT ^ -II ' 
CH 3>C - UI ' UK CIP 

P2TT5 

GIP-CII = G < Q 2 pj 5 . 

CH» r-r CH 3 

. 


96 0/0 
71 
70 
65 


Les acides cinnamiques et méthvlcinnamiqnes mélangés à 
l’a-pinène ont fixé (137) : 

Acide cinnamique. C n lI 5 -CH-CH-CO-II. 65 0 /0 

P-Mélhyl. C cli3> C=CH *C0 2 H. 32 

«-Méthyl. C G IP-CII=C<£{^ H . 22 

a.fi-Diméthyl. ClP' > ^ ,= ^ < 'C<0 2 H. 


Les nonanones suivantes, dérivant de l’acétone par substitution 
de 2, 3, A ou 6 radicaux, mélangées au thymol (1 molécule de 
cétone pour 1/3 de mol. de thymol) ont fixé (138) : 


Dipropyl acétone. 

Méthylcthylpropylacélone.... 

Diméthyldiéthylacétonc. 

Ilcxaméthylacétonc. 


C 3 H 7 -CII 2 -CO-CH 2 -C 3 Il 7 . 

62 0/0 

/^ch-co-cip-chp... 

18 

CIlVc 11- CO -C II «"* 

C 2 1 I 5 " y ,lL U11 " G 2 !! 3 * ‘ 

23 

CH\ /CIP 

CHOG-CO-Cf CIP. 

CH 3 / /Ci P 

15 


La cyclohexanone, la />méthyl-, l’o-méthyl-, l’o-propyl-, l’o-iso— 
propyl-, Fo-cyclohexyl-cyclohexanones, opposées molécule à'molé¬ 
cule à la menthone, ont fixé respectivement 88, 84, 83, 69, 58 et 
54 0/0 de la molécule d’hydrogène absorbée par le mélange (139). 

Par ailleurs, Lebedew, Koblianski et Yakubchick (140) ont com¬ 
paré les vitesses globales d’hydrogénation d’un grand nombre de 
corps éthvléniques des types : 


R-CII-CII 2 


Kv 

IL 




G-C 


.11 

«3 


et 


H,-GI1=GH-IL 


IV 

R., 


G-G 


R;s 

V 


Les dérivés monosubstitués sont les plus faciles à hydrogéner, 
les létrasubstitués les plus difficiles; les di et les tri substitués se 
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classent entre les précédents, r et sont peu différents entre eux. 

Enfin, d’un grand nombre d’hydrogénations faites sur quelques 
homologues du nitrobenzène des séries ortho et para féthyl-, iso- 
propyl-, butyl-nitrobenzène) £141) il résulte que le dérivé ortho s’hy- 
drogène plus difficilement que le para. 

L’hydrogénation catalytique par le platine des substances éthy- 
léniques, des cétones, des dérivés nitrés, apparaît donc comme 
sensible au facteur stérique. 

Toutefois, ce facteur semble jouer ici un rôle moins important 
que dans certaines réactions déjà vues, par exemple, que dans 
l’action de l’hydroxylamine sur les cétones. 


Ce qui précède démontre amplement l’importance du rôle joué 
par le radical sur la vitesse des réactions dè la fonction, et montre 
aussi que l’on peut prévoir en partie ce rôle, par un examen de la 
formule développée du corps considéré. 

Les faits ont été présentés en partant d’une fonction donnée, de 
l’une de ses réactions, et en faisant varier le radical accolé à la 
fonction. 

Le rôle du squelette carboné est peut-être plus frappant encore, 
si l’on conserve constant ce squelette, et si l’on en cherche l’inflùence 
sur les différentes fonctions qui lui peuvent être accolées. 

Prend-on les corps où le radical pseudobutyle est présent une 
fois : 

L’acide pivalique (I) s’éthérifie 4 fois plus lentement que son 
isomère, l’acide valérique, quand on le chauffe à 155° avec l'alcool 
isobutylique fp. 955) et 18 fois plus lentement si on l’éthérifie par 
l’alcool et l’acide chlorhydrique (p. 951). 

Le pivalate d’élhyle se saponifie plus lentement que le valé- 
rate (53). Il ne se transforme pas en amide par l’action de l’ammo¬ 
niaque alcoolique (142). 

Avec les magnésiens, le pivalate d’éthyle, la pinacoline (II) 
donnent une proportion importante d’alcool secondaire qui devient 
le produit unique de réaction dans le cas de la pseudobutyl-phényl- 
cétone (III) (p. 976 et 977) : 


CH\ 

O) CH 3 -^G-C0 2 H 
CH 3 / 


CH 3 \ 

(H) CfP-jC-CO-ClI 3 
CH 3 / 


CH\ 

(ni) CII 3 -7C-CO-C 6 H 5 
CH 3 / 


La pennone, cette curieuse cétone obtenue par Locquin et 
Sung (143), et qui est la pseudobutyl-l-diméthyl-1.1-acétone, n’agit 
que péniblement sur Fhydroxylamine et la semicarbazide. L’acide 
pseudobutyl-diméthylacétique, qui en dérive par oxydation, ne 
donne que des quantités minimes d’éther-sel quand on le chauffe 
avec l’alcool, en présence de SCMH 2 , et cet éther n’est pas altéré 
par ébullition avec la potasse alcoolique à 20 0/0; il faut opérer en 
tube scellé et à 130-140° pour obtenir la saponification. 

Le pseudobutyl-benzène ne donne à la nitration, que des traces 
de dérivé ortho ; son dérivé dinitré ortho para réduit partiellement 
ne l’est que sur le groupe NO 2 , situé en para (144). 
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La méthyl-2-pseudobutyl-6-aniline n’agit pas sur l’iodure de 
méthyle, même à 150° (p. 979). 

Prend-on les corps où le radical pseudobutyle est présent 2 fois : 

Le dipseudobutylcarbinol, par chauffage avec l’acide acétique 
à 140° s’éthérilie 36 fois plus lentement que le dibutylcarbinol. Son 
phtalate se saponifie 140 fois plus lentement que le phtalate de 
dibutylcarbinol dans l’alcool à 75 0/0 à 60°, et 400 fois plus len¬ 
tement dans l’eau à 114°. 

Par contre, le radical pseudobutyle n’apporte aucune entrave à 
l’oxydation chromique, puisque le dipseudobutylcarbinol s’oxyde 
1, 2 fois plus vite que le dibutylcarbinol (a). 

La dipseudobutylcétone ne donne ni oxime, ni phénylhydrazone, 
ni semicarbazone (p. 972). Elle n’agit pas sur les magnésiens (p. 976L 

En série aromatique, le squelette du mésitylène, le radical trimé- 
thyl-2.4.6-phényle apporte une grande paresse réactionnelle aux 
fonctions qui lui sont liées directement : l’acide mésityl-carbo- 
nique (I) n’est pas éthérifié par l’alcool et HCI (24). Le nitrile ^11) ne 
s’hydrate qu'avec une extrême difficulté, et l’hydratation s’arrête à 
l’amide (p. 942). 

Les cétones du type (III) ne donnent ni oxime, ni phénylhydra¬ 
zone, ni semicarbazone, et dans le cas de R=CII 3 , la cétone ne 
donne aucune réaction avec l’iodure de méthylmagnésium (p. 941 
et 976). 

La mésidine (IV) par action de l’iodure de méthyle peut donner 
la diméthylmésidine, mais la réaction ne peut se poursuivre jusqu’à 
la formation de l’iodure d’ammonium quaternaire (p. 980) : 



/CH 3 


/CH 3 

(i) CH 3 - 

-O-co^i 

(II) CH3- 

-O cn 


\< :ip 


^CH 3 


/CIP 


/CH 3 

(iii) CH 3 - 

-</ CO-R 

(IV) CH 3 - 

-<^ —NH 3 


\cip 


^CH 3 


Les exemples précédents montrent combien la structure du 
squelette carboné, au voisinage de la fonction, influe sur certaines 
propriétés de celle-ci. Ils montrent aussi combien la notion d’empé- 
chement stérique est commode pour relier entre eux, et d’une façon 
simple, un grand nombre de faits portant sur des fonctions et des 
réactions variées, faits , qui, autrement, apparaîtraient isolés et 
sans aucune parenté. 

Mais si cette notion est commode, il ne faut pas lui demander 
plus qu'elle ne peut donner : elle ne laisse jamais entrevoir qu’un 
aspect de la réaction, et ne renseigne que sur Yun des facteurs qui 
règlent la facilité et la vitesse de réaction. 

(a) Vavox et Zaremiia, exp.inédites. 
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2° Partie. 


APPLICATION DE L’EMPÊCHEMENT STÉRIQUE A LA 
DÉTERMINATION DE LTSOMÉRIE CIS-TRANS 
DANS LES CORPS CYCLIQUES. 


Le développement de la chimie des cyclanesa été dominé, jusqu’à 
ces dernières années, par la représentation plane des cycles, repré¬ 
sentation développée par Baeyer en 1885 (IL 

Baeyer, dans sa théorie des tensions, admet que : 

1° Les valences qui relient les carbones d’un composé à chaîne 
ouverte font entre elles un angle de 109°,28', qui est l’angle des 
valences du méthane, représenté par un tétraèdre régulier. 

2° Si, d’un corps à chaîne ouverte, on passe à un corps cyclique, 
il se produit une <■ tension >» d’autant plus grande que l’angle du 
cycle diffère davantage de 109°,28'. La stabilité du cycle est elle- 
même d’autant plus grande que la tension est plus faible. 

Baeyer admet de plus, sans d’ailleurs expliciter son hypothèse, que 
tous les cycles sont plans. 

Les tensions définies par la déviation de chaque valence, c’est-à- 


dire par T “ 


109°28' — a 
2 


, a étant l'angle du cycle, sont de : 


C 3 . 60° + 24°44' 

C». 90 + 9,34' 

C 5 . 108 + 0,44' 

C G . 120 — 5,16' 

C 7 . 128,34' — 9,33' 


La tension décroît ainsi du cycle en C 3 au cycle en C 5 , pour 
changer de sens, et croître ensuite à partir de C c . 

Si la théorie est d’accord avec le fait que les cycles en C 3 et C 4 
sont en général bien moins stables que les cycles en C 5 ou.C 6 , elle 
se trouve mise en difficulté quand on compare entre eux les cycles 
en C 5 et C 6 . Ces derniers devraient être notablement moins stables 
que les premiers (T = 5°, 16' au lieu 0 U ,44'), et se trouver, à ce poiut 
de vue, à mi-chemin entre les cycles en C 4 et C 1 . 

Or, l’ensemble des faits connus sur les composés en C 5 et C° ne 
laisse pas apparaître une différence aussi nette. 

Sans doute on connaît de nombreuses réactions où le cycle en 
G 6 est rompu et régresse au cycle en C 5 mais on en connaît égale¬ 
ment dans lesquelles se produit le passage inverse. 

Le cyclopentylcarbinol, sous l’action des hydracides, se trans¬ 
forme en un mélange d’halogénures cyclopentaniques et cyclo- 
hexaniques, Nametkine (2). 

De même l’aminométhylcyclopentane, par action de N0 2 H, con¬ 
duit au cyclohexanol, Wallach (3). 

Les cyclopentylcyclopentanols cis et trans , par déshydratation 
en présence de chlorure de zinc, donnent l’octaline 9-10, Hückel (4). 
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La déshydratation des pinacones de formule (I) donne un mélange 
des deux cétones (II) et (III) à proportions variables, suivant la 
nature du radical H., Meerweiu (5L 



OH 


OH 


R 

R 





/\ 

ri—I 


/ \ 

R OO-R 


D’autre part, l’amidure de sodium agissant sur les cétones cyclo- 
pefitaniques, chargées en méthyles, rompt aisément le cycle en C 1 
en donnant une amide, tandis que la même réaction n’a pu être 
observée avec certitude dans le cas des cycles en G 6 , Haller <^6). 

Enfin, d’après \V. Hûckel (7), la chaleur de combustion du 
groupe CH 2 dans les différents cyclanes est de : 

C*- C 3 C* C 5 C" 

no 168,5 105,5 159 158 

ce qui lait apparaître le cycle en C c comme légèrement plus stable 
que le cycle en C\ 

Ainsi, la théorie de Baeyer est en défaut quant à la stabilité com¬ 
parée des cycles en C* et C 6 . 

Récemment, à la suite des travaux de Thorpe et Ingold, ce der¬ 
nier a modifié cette théorie de façon à lever la dlfliculté (8). 

Pour l’auteur, l’angle des valences du méthane ne se conserve 
pas dans ses dérivés et dans un carbure saturé en chaîne ouverte 
comme : 

IL ,C... 

\ / 

P|C|« 

Vangle « fait par les valences carbone-carbone est plus grand que 
l'angle $ fait par les valences carbone-hydrogène. 

Les 4 substituants C, C, II, II, reliés à l’atome central, se par¬ 
tagent l’espace qui entoure cet atome, de façon qu’à chacun 
d’eux corresponde un domaine sphérique proportionnel au volume 
du substituant. Ces quatre sphères étant en contact entre elles, 
ainsi qu’avec la sphère correspondant à l’atome central, et les 
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atomes étant supposés aux centres de ces sphères, le calcul montre 
que l'angle a a une valeur de 115°, 18'. 

Dans ces conditions, les tensions des cycles plans en G 5 et G 6 
sont de -f- 3°,39' et —2°,21'; c’est-à-dire bien moins différentes que 
précédemment. 

La modification de Ingold fait disparaître la difficulté rencontrée 
dans la comparaison des cycles en C :> et C 6 . De plus, elle permet une 
interprétation de l’influence des groupes géminés sur la stabilité 
des petits cycles. 

Même ainsi améliorée, la théorie de Baeyer est cependaht inca¬ 
pable d’interpréter un certain nombre de faits récemment établis, 
en particulier par les travaux de W. Hückel et par ceux de Ruzicka. 

Le naphtalène peut s’hydrogéner en fixant 10 H pour donner un 
carbure saturé, la (Jécaline. Ce carbure est représenté par 2 hexa¬ 
gones ayant un côté commun; si l’on suppose les 2 hexagones 
réguliers et plans, le carbure ne peut exister que sous une ibrine, 
la forme cis; de même il ne peut y avoir qu’une a et une a déca r 
lone, que 2 a et 2 £ décalols, Or, \V. Hückel a prouvé l’existence 
de 2 décalines, de 2 a, 2 £ décalones, de 4 a et 4 p décalols (91. Il a 
obtenu également les deux séries de dérivés cis et trans dans 
d’autres corps bicvcliques comme l’hydrindane, la décahydroqui- 
noléine. 

Ces résultats ne peuvent être interprétés que si l'on considère les 
cycles comme non plans. 

D’autre part, Ruzicka (10) a réussi à préparer toute une série de 
cétones cycliques à grand nombre d’atomes de carbone dans le 
cycle ’: les cétones de C 9 à C 2i ; ainsi que la cétone en G 29 . Or, ces 
cétones sont stables. 

Chauffées à 180° en tube scellé avec de l’acide chlorhydrique, 
elles sont inaltérées. La cétone en C 17 , en présence de thorine à 
400°, ne subit qu’une carbonisation partielle. 

Les cvclanes en C 15 , G 17 et C 30 restent inaltérés quand on les 
chauffe en tube scellé à 250°, avec du phosphore et de l’acide 
iodhydrique. 

Enfin, la chaleur de combustion du groupe CH 2 dans les 
cyclanes en C 8 , C 15 et C 17 est de 157,5, qui est précisément la valeur 
trouvée dans le cas des carbures saturés à chaîne ouverte. 

Ces faits sont incompatibles avec l'existence de cycles plans, qui 
présenteraient une grande tension , et par suite, une grande insta¬ 
bilité. 

On est ainsi amené à envisager des structures cycliques non 
planes, et à revenir, pour le cyclohexane, aux formules proposées 
autrefois par Sachse (11). 

Sachse a montré qu’on peut construire deux schémas non plans 
du cyclohexane, en conservant l’angle primitif des valences de 
109°,28 (a). De ces deux schémas, l’un (I) est déformable entre deux 
limites extrêmes, sans qu’il y ait modification de l’angle, sans qu'il 
apparaisse de tension ; l’autre (II), au contraire, ne peut se défor- 


(a) Il en est de même si l’on prend avec Ingold l’angle de 115°,18'. 
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mer sans variation momentanée de l’angle, sans apparition d’une 
tension momentanée. 



Si l’on considère cette tension comme suffisante pour empêcher 
le libre passage de l’un des schémas à l’autre, on a alors, pour les 
dérivés du cyclohexane, un nombre d’isomères bien supérieur à 
celui que laisse prévoir la représentation plane; le cyclohexane 
existera sous deux formes, le cyclohexanol sous trois formes (a). 

D' 

Un dérivé bisusbtitué sur 2 carbones différentes C (, H 10 >^ sous 

6 formes (sans tenir compte de l’isomérie optique), 2 formes ressor¬ 
tissant au modèle mobile, 4 au modèle rigide. -La formule plane ne 
donne qu’un cyclohexane, qu’un cyclohexanol, que 2 dérivés 
bisubstitués, le cis et trans. 

Différehts travaux ont été effectués en vue d’isoler de tels iso¬ 
mères, et Schrauth et Gôrig (12) ont annoncé, en 1923, avoir obtenu 
3 dicyclohexyles, c’était là un cas très net d’isomères au sens des 
formules de Sachse; la formule plane ne laissant prévoir qu’un seul 
dicyclohexyle. 

Mais bW. Hiickel et Neunhoeilèr (13) viennent de démontrer dans 
un travail tout récent, que les trois substances décrites par 
Schrauth et Gôrig ne sont pas des individus chimiques, et, jusqu’à 
présent, l'on n'a pu préparer qu'un seul dicyclohexyle. 

Les tentatives laites, en vue de préparer plus de 2 o-cyclohexyl- 
cyclohexanols ont également échoué, Vavon et Mitchovich (1U, 
W. Hiickel (4). 

Wightman (15) a préparé l’acide cyclohexane-l.t-dicarbonique, 
dont une fonction est éthériliée, l’autre amidifiée par deux voies 
différentes telles, que si l’acide et ses dérivés correspondaient au 
schéma rigide, il eût obtenu les 2 isomères (I) et (II). 



Les deux produits obtenus se sont montrés identiques. 

(a) Dans le modèle rigide, les 6 sommets sont identiques, les 12 hydro¬ 
gènes sont répartis dans 4 plans parallèles, 2 plans extérieurs et 
2 plans médians. Des 2 hydrogènes reliés au même carbone, l’un, Hm est 
situé dans un plan médian, l’autre, He, dans un plan extérieur, d’oü 
l’existence de deux dérivés monosubstitués correspondant au modèle 
rigide. Avec 2 substitutions A et B sur 2 carbones différents, l'on a 
4 isomères Am Bm» Am Bb, Ak By, Ae Be. 
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Le modèle rigide de Sachse laisse prévoir une activité optique 
pour les acides o- et m-hexahydrophtaliques cis. Or, Werner et 
Conrad (16) ont échoué dans le dédoublement de l’acide ortho, et 
Boeseken et Peck (17) dans celui de l’acide méta. J’ai, de plus, 
montré avec M. Peignier (18) que l’o-hexahydrophtalate acide de 
méthyle cis actif perdait toute activité par saponification. 

Les formules de Sachse , dont Vune est supposée rigide , laissent 
donc prévoir plus d'isomères que nen donne l'expérience. 

On peut lever la difficulté en admettant, avec Mohr (19), que le 
passage de l’un des modèles à l’autre ne demande qu’une faible 
énergie, susceptible d’être fournie par des causes minimes, par 
exemple par le choc des molécules. 

Dans cette hypothèse, une même molécule prendra, au cours du 
temps, toutes les structures possibles entre deux limites extrêmes; 
à un instant déterminé, un corps pur sera un mélange de molécules 
à configurations différentes. 

C’est l'analogue de ce que l’on obtient en série grasse, par l’appli¬ 
cation du principe de la liaison mobile. 

De ces différentes structures, l’une ôu plusieurs pourront d’ail¬ 
leurs être favorisées (analogue du principe de la position avan¬ 
tagée, (a). 

Avec une telle mobilité, la molécule cyclique se déforme entre 
deux limites extrêmes, de telle sorte que le dérivé cis et le dérivé 
trans gardent leur individualité et restent toujours différents l’un de 
l’autre. 

Le nombre d'isomères , pour les corps monocycliques , est celui que 
donne la représentation plane. 

Les formules de Sachse, supposées mobiles, représentent assez 
bien l’ensemble des faits actuellement connus sur les dérivés du 
eyelohexane. Les formules planes restent suffisantes pour les 
dérivés du cyclopentane. 

Détermination de l’isomérie cis-trans dans les 
DÉRIVÉS MONOCYCLIQUES {b). 

Les méthodes dont on dispose pour déterminer l’isomérie cis- 
trans sont peu nombreuses ; de plus, elles sont d’un emploi souvent 
limité, parfois laborieux. 

Dédoublement en inverses optiques. — Cette méthode s’applique 
lorsque les deux substituants sont identiques, et que le trans est 

(a) Ces formes avantagées, insaisissables dans le liquide se retrouvent 
peut-être fixées lors de la cristallisation, comme l’admet Timmermans 
dans son interprétation du polymorphisme (20). Cf. Ch. Dui’RAissE*et 
A. Gilet, Ann. Chim., 1926, t. 6, p. 295, et 1928, t. il, p. 1. 

En fait, le polymorphisme est fréquent dans la série cyclohexanique ; 
le menthol existe sous 4 formes cristallines (21), les phtalates acides d'o- 
cyclohexylcyclohexanol cis (22) et d’o-isopropylcyclohexanol trans (23) 
existent sous deux formes. Peut-être à chaque forme cristalline cor¬ 
respond-il une des différentes structures prévues par les modèles de 
Sachse. 

(b) Voir , en particulier pour le cas des cyclanones, la conférence de 
M. Cornubert {Bull., 1927, t. 41, p. 541). 
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dédoublable en ses inverses optiques, tandis que le cis est indé- 
doublable par nature; c’est le cas quand les deux substituants 
sont en 1.3 pour le cycle en O, en 1.3 ou 1.3 pour les cvcles en C 3 
et C 6 . 

Avec la représentation plane, on voit immédiatement qu'il existe 
un plan de symétrie pour le cis et non pour le trans. 

Il n’en est plus de même avec les modèles de Sachse supposés 
mobiles; la molécule cis possède le pouvoir rotatoire dans presque 
toutes les structures qu’elle peut prendre. Dans certaines struc¬ 
tures, cependant, il existe un plan de symétrie — c’est le cas de 
la figure 1, — l’activité optique disparaît à ce moment; elle réappa¬ 
raît par la suite, quand la molécule passe à une autre forme, 
mais elle a autant de chances de réapparaître avec le signe -j- 
qu’avec le signe —. 



R R 


Fi ix- l 


Le cis est donc composé de molécules différentes qui, prises iso¬ 
lément, sont actives, mais telles qu'à chaque molécule droite cor¬ 
responde une molécule identique et gauche. 

Au cours du temps, une même molécule est tantôt droite, tantôt 
gauche. L’ensemble est inactif. 

Pour le tram , il n’apparaît jamais de plan de symétrie; le pou¬ 
voir rotatoire de la molécule varie sans jamais s’annuler. Le tram 
est donc dédoublable. 

L’expérience a, jusqu’à présent, confirmé ces vues, eu ce sens 
que, dans les cas précités, l’on n’a jamais pu dédoubler qu’un 
seul des deux isomères, que l’on considère par suite comme dérivé 
tram. 


Ceci a été vérifié en particulier sur les acides o- et m-phtaliques 
(16 et 17), les cyclopentanediols (34), les cyclohexanediols (35). 

Une autre méthode qui s’apparente en quelque point à la précé¬ 
dente, peut être employée dans le cas des cétones symétriques 
bisubstituées : ainsi, la cyclopentanone cis (I) peut donner, par 
hydrogénation, deux alcools différents (II) et (III), pndédoublables 
l’un et l’autre, tandis que la cyclopentanone tram (IV) ne peut 
donner qu'un seul alcool (V) dédoublable en ses inverses optiques. 




|K 

^[/ >C< OIl 



|I1 

H|>C 


OU 

H 


(il) 


mi) 


,K 

^>CO -> 


.R 


H 

OH 


(IV) 


('7 


(U 


R 




G. VAVON. 


996 


Si, à partir d’une telle cétone, on arrive à deux alcools, on peut 
conclure avec certitude (a) & la structure cis. 

Si l'on obtient un seul alcool, la conclusion est moins nette, car 
on peut toujours supposer qu’une technique dilTérente conduirait & 
l’autre isomère. 11 est prudent de vériller que l’alcool ainsi obtenu 
est bien dédoublable. 

Cette méthode a été appliquée pour déterminer la constitution 
de la trans* a.a'-diméthylcyclohexanone (Skita), (26), celle de la cis- 
*.*'-dipropyleyclopentanone (Vavon et Flürer) (27). 

Formation d'un 2* cycle par réaction interne . — Deux fonctions 
acides, une fonction acide et une fonction alcool primaire, une 
fonction acide et un groupe -CH 2 -NH 3 , situés sur 2 carbones voisins 
d’un cycle plan , pourront aisément donner un anhydride, une lac- 
tone, une lactame, par formation d'un cycle à 5 éléments, si les 
deux substituants sont en cis } mais non s'ils sont en trans . 

Sur les modèles non plans du cyclohexane, on voit que les deux 
fonctions situées en trans peuvent se rapprocher sufjisamment pour 
réagir Vune sur Vautre. Ainsi, les deux acides o-hexahydrophta- 
lique cis et trans donnent chacun un anhydride, F. 32° pour le cis , 
F. 140° pour le trans , et de chaque anhydride on peut remonter & 
l’acide de départ, Baeyer (28). 

De même Hûckel a pu former un 2* cycle à partir de dérivés 
disubstitués trans du cyclohexane. 

L’emploi de cette méthode pour distinguer le cis du trans ne 
conduira donc à des résultats certains qu’avec les petits cycles. 
Toutefois, il est vraisemblable que la réaction interne est plus 
facile et plus rapide si les deux fonctions sont en cis , et quand, des 
deux isomères, un seul la donne, il est naturel de conclure à la 
structure cis. 

Méthodes à Vacide borique et à Vacétone. — Ces méthodes sont 
dues à Boëseken et & ses collaborateurs. La conductibilité de 
l’acide borique est fortement augmentée par les diols ayant 2 OH 
en position convenable; il se fait vraisemblablement un complexe 
plus acide que l’acide borique lui-même, et qui intéresse les deux 
fonctions alcools. 

De même l’acétone, en présence de HCl, peut donner un acétal 
avec un diol si les 2 OH sont assez rapprochés : 



Il est naturel de supposer qu’avec les a diols à cycle plan, le cis 
sera le seul à agir sur l’acide borique et l’acétone. C’est bien ce 
que l’on observe dans les cas des a cyclopentauediols et des 
hydrindènediols-1.2, Van Loon (24). 

Avec les corps cycliques non plans, les choses apparaissent 


(a) Pour autant qu’il n’y ait pas de transposition au cours de l’hydro¬ 
génation. 
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comme moins simples; en fait des 2 cyclohexanediols-1.2, le cis 
agit sur l'acétone, mais ni le cis ni le trans n’augmentent la con¬ 
ductibilité de l’acide borique, Boëseken et van Giffen (29) ; il en est 
de même pour les tétrahydronaphtalène diols i.2 et 2.3, Boeseken 
et Derx (30 et 31); dans le cas des cycloheptane diols 1.2, les deux 
isomères donnent le dérivé cétonique et augmentent la conducti¬ 
bilité de l’acide borique (le cis , il est vrai, l’augmente trois fois plus 
que le trans), Derx (31). 

Ces méthodes ne paraissent donc pouvoir donner de résultats 
certains que dans le cas des diols de cycles plans. 

Règle de v. Auwers. — v. Auwers a montré sur les isomères 
de position des di- et des triméthvlcyclohexanes, que la densité et 
l’indice sont d’autant plus grands, la réfraction moléculaire d’autant 
plus petite, que les méthyles sont plus rapprochés. 

Généralisant ce résultat, l’auteur admet que le cis, dans lequel 
les substituants sont plus voisins que dans le trans , doit présenter 
la plus forte densité, le plus grand indice, la plus faible réfraction 
moléculaire (22). 

Cette méthode, pour déterminer l’isomérie cis-trans, est d’un 
emploi assez délicat : la densité et l’indice ne dilfèrent souvent que 
très peu d’un isomère à l’autre, ce qui exige que les substances 
soient à un degré de pureté très avancé. 

Règle de Skita. — Skita, à la suite d’une étude sur les produits 
d’hydrogénation de quelques substances aromatiques, en particu¬ 
lier de l’as, pseudocumidine et du pseudo cuménol, a formulé la 
règle suivante, tout en indiquant qu’il y a lieu de revenir sur cette 
question et d’étudier de nouvelles substances : « la réduction des 
doubles liaisons en solution acide, par exemple la réduction au 
platine, lavorise la production des formes cis; la réduction en 
milieu alcalin ou neutre, rend plus facile la production des formes 
« trans » (33). 

La règle se trouve bien établie sur un point particulier : l’oxime 
du triméthyl-2.2.6-cyclohexanone-4-carbonate-d’éthyIe-i, donne, par 
réduction à l’amalgame de sodium, deux amines différentes, sui¬ 
vant qu’on opère ou non en présence d’acide acétique. Des deux 
amines, seule celle que l’on obtient en milieu acide est susceptible 
de donner une lactame, ce qui conduit à lui attribuer la structure 
cis (34). 

Skita, par ailleurs, a étavé sa règle par comparaison des cons¬ 
tantes physiques des produits obtenus dans les deux milieux, en 
s’appuyant sur la règle de v. Auwers. 

Je reviendrai plus loin sur cette question. 

Viscosité, — Gough, Hunter et Kenvon (35) ont constaté une 
grande différence de viscosité entre les o-méthylcyclohexanols cis 
et trans ; se basant sur les travaux de Thole (36), ils admettent que 
l’alcool le plus visqueux est l’isomère trans; la viscosité serait due 
aux valences résiduelles des oxhydrvles s’échangeant entre molé¬ 
cules différentes, et créant ainsi une certaine adhérence entre ces 
molécules ; dans le cas du dérivé cis, une partie des valences rési¬ 
duelles de l’oxhydryle serait neutralisée par le méthyle voisin d’où 
viscosité moindre. 
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La différence de viscosité encore notable entre les 2 para est 
moindre entre les 2 méta méthylcyclohexanols. 

Le trans, ainsi défini, est l’isomère dominant dans le produit 
obtenu quand on hydrogène les crésols par le nickel à 180°, ou les 
méthylcyclohexanones par le sodium et l’alcool; en employant le 
platine, on obtient au contraire un alcool riche en isomère cis. 

Ces conclusions sont d’accord avec celles de v. Auwers et de 
Skita. 

Ayant ainsi passé en revue les principales méthodes dont on dis¬ 
pose pour déterminer l’isomérie cis-trans des corps cycliques, je 
vais essayer de montrer comment une méthode, basée sur la notion 
d’empêchement stérique, peut être utilisée au même but. 


EMPÊCHEMENT STÉRIQUE BT ISOMÉHIE CIS-TRANS. 

La vitesse de réaction d’un dérivé bisubstitué-1.2 d'un cyclane 
(fonction et radical) doit être plus faible avec l'isomère cis] qu’avec 
l’isomère trans, pour autant que l'empêchement stérique joue un 
rôle prépondérant dans la réaction. 

Sur les cycles plans, on voit immédiatement que les deux subs¬ 
tituants sont plus rapprochés dans le cis que dans le trans. 

Dans le cas des dérivés non plans du cyclohexane, il existe des 
structures dans lesquelles le radical et la fonction sont aussi rap¬ 
prochés pour l’isomère trans que pour le cis ; mais en tablant sur 
la moyenne des distances comptées sur les différentes structures, 
on arrive à la même conclusion qu’avec les cycles plans. 

L'empêchement stérique est donc plus fort pour le cis que pour 
le trans . La différence sera surtout marquée pour les dérivés 1.2 ; 
dans le cas des dérivés 1.3 ou 1.4, l'empêchement stérique sera 
faible pour l'un et l’autre isomère. 

En dehors de l’encombrement stérique qu’il apporte, le radical 
exerce sur la fonction une influence qui se transmet par la chaîne. 
Cette influence est, en première approximation, la même pour les 
deux isomères, le radical et la fonction étant séparés dans les deux 
molécules par le même groupe d’atomes. 

Les deux isomères se différencient donc seulement pour l’encom¬ 
brement stérique du radical, et par son action directe sur la fonc- 
tion. Si le radical est à individualité chimique peu marquée, son 
action directe sur la fonction sera faible, et par suite, le facteur 
purement stérique jouera un rôle prépondérant. 

J’ai essayé de vérifier ces vues, que j’avais esquissées en 1924 (37), 
sur une série d’alcools cycliques secondaires substitués par des 
radicaux de série grasse. Ces radicaux ont un caractère chimique 
peu marqué ; d'autre part, l’éthérification des alcools, ainsi que la 
saponification des éthers-sels sont des réactions sensibles à l’empê¬ 
chement stérique. 

Cette étude est encore inachevée sur bien des points. Néanmoins, 
les résultats obtenus jusqu’à ce jour me paraissent suffisants pour 
justifier l’emploi de l’empêchement stérique à la détermination de 
l’isomérie cis-trans de corps cycliques. 
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Je résumerai ici les principaux points établis au cours de cette 
étude. 


Préparation des alcools. 


Les alcools étudiés sont des cyclopentanols, des cyclohexanols, 
ou des, alcools terpéniques. Ils ont été préparés par hydrogéna¬ 
tion des cétones, soit avec le noir de platine, soit avec l’alcool et 
le sodium. Certains cyclohexanols ont été préparés par hydrogé¬ 
nation des phénols au noir de platine ; cette réaction donnant la 
cyclohexanone comme produit intermédiaire (38), les alcools ont 
été obtenus là encore, à partir des cétones. 

L'emploi du sodium et de l'alcool conduit , dans tous les cas 
étudiés (t6 cétones ), à un mélange riche en isomère trans (*). 

L'hydrogénation par le platine donne un mélange riche en isomère 
cis , à condition , dans certains cas, d'opérer en milieu acétochlorhy- 
drique (**). 

Ainsi qu’on l’a vu dans la première partie de cette conférence, 
l’hydrogénation des cétones par le noir de platine est sensible à 
l’empêchement stérique. 

Le radical voisin de la fonction cétone la protège d'un côté du 
cycle ; les molécules d’hydrogène, qui atteignent le groupe CO, 
viennent, pour la plupart, du côté du cycle opposé au radical 
(fig- *)• L’atomé d’hydrogène qui s’attache au carbone, se trouve 
en trans par rapport au radical, au début de la réaction ; si l’on 
admet que celle-ci se fait avec le minimum de perturbation, l’hy¬ 
drogène restera en trans, tandis que l’oxygène se relèvera progres¬ 
sivement en cis, au fur et à mesure que se fera la rupture de la 
valence inférieure (figure). 

R 

^>c=o 

H-H 

Cette hypothèse se trouve vérifiée dans le cas où il y a un fort 
empêchement stérique , apporté soit par un radical secondaire situé 

(*) Isomère ayant les plus grandes vitesses de réaction. 

(**) Remarque. — Nous avons eu l’occasion de constater, à différentes 
reprises, en dehors de toute étude systématique, que la proportion 
d'alcool cis est moindre avec un platine peu actif qu’avec un platine 
très actif. Voici une interprétation de ce fait : l’hydrogène (ou la cétone) 
a besoin d’un complément critique d’énergie plus grand pour donner 
l’alcool cis que pour douner le trans, ce dernier étant le moins riche 
en énergie (voir plus loin). Un catalyseur très actif fournit un hydro¬ 
gène capable de donner, indifféremment, suivant sa position par rap¬ 
port à la cétone, l’alcool cis ou le trans; comme la majeure partie des 
molécules se présentent dans la direction qui conduit au cis, il y a 
prédominance de celui-ci. Avec un catalyseur peu actif, une faible frac¬ 
tion seulement des molécules en position pour donner le cis, se trou¬ 
vent à un niveau énergétique sufüsant pour réagir, tandis que pour les 
molécules moins nombreuses, placées de façon à donner le trans, cette 
fraction est plus élevée, d’où augmentation de la proportion de trans 
dans l’alcool formé, en passant du catalyseur très actif au catalyseur 
j)eu actif. 
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en a: isopropyle, cyclohexvle (a-isopropyl-cyclopentanone (39), 
a-isopropylcyclohexanone (23), menthone (40), cyclohexylcyclohexa- 
none (22), soit par deux radicaux primaires (cis-a.a'-dipropylcyclo- 
pentanone (27), cis-a.a'-dipropylcyclohexanone (41), soit par la 
structure générale de la molécule (camphre) (42). 

Ce sont là toutes cétones agissant avec difficulté sur l’hydroxyl- 
amine. Quand on les hydrogène avec le noir de platine en milieu 
acétique, elles conduisent après purification de l’alcool brut, à 
Y isomère cis. 

Dans le cas de la menthone et du camphre, le pouvoir rotatoire de 
l’alcool brut permet d’en connaître la composition. La menthone 
gauche (a) 578 = — 30°, hydrogénée dans des solvants variés, et avec 
différents échantillons de platine, a donné un alcool brut, de pou¬ 
voir rotatoire (a) 578 , variant entre -j-6° et 12° ; les pouvoirs rota¬ 
toires du menthol et du néomenthol étant de (a) 518 rr: — 52 et —|- 22° : 
le mélange contient de 78 à 86 0/0 de néomenthol (cis). 

Pour le camphre qui n’a pu être hydrogéné qu’en milieu acétique, 
et avec un platine très actif, l’alcool brut contenait au moins 90 0/0 
d’isobornéol (cis). 

Lorsque le radical n’apporte qu’un faible empêchement stérique, 
soit par suite de sa structure (a-propylcyclopeutanone (43), soit par 
suite de son éloignement de la fonction (paraisopropylcyclohexa- 
none (44), il est très difficile de purifier le produit d’hydrogénation, 
ce qui indique une forte préparation de trans dans le mélange. 

Mais si l’on effectue l’hydrogénation dans l’acide acétique conte¬ 
nant de l’acide chlorhydrique, on obtient, dans tous les cas, un 
mélange riche en isomère cis. 

Le milieu acéto-chlorhydrique est donc un second facteur favori¬ 
sant la formation de dérivé cis. 

Ceci est en accord avec la règle de Skita. Remarquons toutefois 
que le milieu acide est favorable , mais non nécessaire à la forma¬ 
tion d’isomère cis : la menthone, par exemple, hydrogénée en milieu 
rigoureusement neutre, au sein de l’éther, a donné un alcool ren¬ 
fermant 86 0/0 de néomenthol. 

Éthérification des alcools. 

Les alcools mis en œuvre, le plus souvent liquides, ont été 
purifiés par l’intermédiaire de leurs éthers solides, phtalates acides, 
succinates acides ou p-nitrobenzoates. 

L’éthérification a été faite avec l’acide acétique seul, ou conte¬ 
nant 2 0/0 de son poids d’acide sulfurique. L’acide acétique était 
employé, pour des raisons de commodité, lors du mélange, dans la 
proportion de deux molécules pour une d’alcool. 

Des essais faits avec l’acide valérique ou isovalérique, sur le 
menthol et le néomenthol* le bornéol et l’isobornéol, ont donné des 
résultats analogues à ceux de l’acide acétique. 

Dans le tableau suivant, qui contient un extrait des résultats 
obtenus, figurent, pour les deux isomères de chaque couple, les 
temps en heures nécessaires pour éthériüer 20 0/0 de l’alcool. Ce 
nombre a été choisi parce qu’il appartient à une zone où la préci- 
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Ethérification sans catalyseur (*). 



Tempé¬ 

rature 

0/0 

Temps 

Cis 

Trans 

o-Méthylcyclohexanols (**). 
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O 
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9 1 5 

o-Ethyl — 

(45). 
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— 

12,5 

11,6 

o-Propyl — 

(16).| 

— 
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12 

10 

o~ Isopropyl — 

(23). 

— 

— | 

19 

8 
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(«). 

— 

— 

9 

6 

o-Butyl — 

m .. • • 

— 

— 

10,5 

9 

o-Cyclohexyl — 

(22). 
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— 

2,2 

1,4 

a-Propylcyclopentanols (43). 

100 

— 

3 

4,5 

a-Isopropylcyclopentanols (39). 

— 

— 

6,o 

5 

Menthol et néomenthol {cis) (40). 

109 

— 

34 

10, o 

Bornéol et isobornéol (cis) (42). 

100 

1 “ 

8 

3,6 


sion relative est assez grande, où l’influence de la limite d éthéri¬ 
fication n’est pas encore trop sensible, et aussi parce que, dans 
toutes les expériences, même celles qui ont trait aux alcools les 
plus lents à réagir, ce nombre se trouve sur la partie de la courbe 
déterminée expérimentalement. 


Ethérification avec catalyseur . 



Tempé- 

0/0 



rature 



IS3 

n —M éthvlcvclohcxanols. 

39° 

20 

2,5 

a 




4,6 

2,3 



___ 

5,2 

3,2 




16 

2 i 

n lsonronvl — . 


- 

6 

0.S 



_ 

7 

4,7 



__ 

18 

6 

a. Pronvlovclonont.anols.. 


_ 

2,3 

1,6 



- 

4,5 

1,5 


40 

_ 

26 

4 

in) Bornéol et isohornéol (cis) . 

39 


11 

1.6 






{*) Dans les expériences sur le menthol et le néomenlhol, 1 acide 
acétique contenait 5 0/0 de son poids de HCl ; pour le bornéol et riso- 
bornéol, il contenait 1,7 0/0 de SG 4 H 3 ; dans toutes les autres, il conte¬ 
nait 2 0/0 de SO*H*. 

(**) Exp. inédites. 
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Dans l’éthérification avec l’acide acétique seul, les vitesses sont 
peu différentes entre les deux alcools d’un même couple. La diffé¬ 
rence est surtout marquée pour les o-isopropylcyclohexanols, les 
menthols et néomenthol, les bornéol et isobornéol, c’est-à-dire dans 
des cas où, a priori , l’empêchement stérique doit être très fortj et 
où, d'ailleurs, il s’est révélé comme tel pour les cétones correspon¬ 
dantes, dans leur action sur l’hydroxylamine, et dans leur hydro¬ 
génation catalytique, soit par la difficulté de l’hydrogénation, soit 
par la forte proportion d’alcool cis formé en l’absence d'acide 
chlorhydrique. 

L’isomère cis s’éthériûe plus vite que le trans pour les méthyl- 
cyclohexanols et les propylcyclopentanols, contrairement à ce que 
l’on observe dans tous les autres cas. 

Quand on passe à l’éthérification en présence de catalyseur, les 
différences entre les deux alcools d'un même couple sont beaucoup 
plus grandes. On retrouve donc ici ce qui a été observé d’une 
façon générale sur l’éthérification des alcools. 

L’influence du radical isopropyle est beaucoup plus marquée que 
celle du radical propyle. 


Sa.ponifica.tion des éthers-sels. 

Les éthers étudiés sont, pour tous les alcools, le phtalate acide, 
souvent le succinate acide, parfois le valérate ou l’isovalérate et le 
benzoate. 

Les mesures ont été faites dans l’eau ou l’alcool aqueux à 75 0/0, 
quelquefois dans l’alcool à 96°, la température étant, le plus sou¬ 
vent, de 39° ou 69°. 

La concentration en éther-sel était presque toujours n/10, quel¬ 
quefois n/5 ou n/20 ; le mélange contenait toujours, au départ, deux 
molécules de soude pour une molécule d’éther. On suivait la réac¬ 
tion en titrant la soude résiduelle en présence de phtaléine, sur des 
prises d’essai de 5 cm 3 . 

Les constantes de vitesse qui figurent dans le tableau ci-dessous 
ont été calculées par la formule des réactions bimoléculaires 

1 sc 

K = - —t—-—-, t étant exprimé en heures. K est sensiblement cons- 
t a{a — xy 1 

tant au cours de la plupart des expériences. Il en est toutefois pour 
lesquelles K varie, en particulier lorsque la saponification, faite 
dans l’eau, met en liberté un alcool qui se sépare sous forme de 
gouttes huileuses qui peuvent dissoudre une partie de l’éther (a). 

Nous discuterons les résultats contenus dans ce tableau au triple 
point de vue : influence de la structure de l’alcool, du milieu, de la 
température. 

Structure de l'alcool. — Les plus grandes différences de vitesses 

(a) La température des thermostats n’était constante qu’au demi 
degré. De ce chef, la valeur de Iv n’a pas une précision supérieure à 
5 0/0; elle est suffisante pour le but poursuivi, étant donné la grande 
différence constatée entre les 2 isomères. 

soc. cuiM., 4 e sér. r. xlix, 1931. — Mémoires. 
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Ether 

Solvant 

Tempé¬ 

rature 

^trans 

K Cis 

K lrans 

o-Méthyl- 
cyclohexanols {*) 

Pht. 

Suce. 

Eau 

Aie. 15 0/0 

Eau 

39° 

39 

69 

0 

39 

0,11 

0,34 

5 

1,96 

20 

0,28 

0,23 

3,3 

0,61 

11,5 

?,7 

1,5 
1,5 
2,9 

1,7 

o-Ethyl- 

cyclohexanols (45) 

Phi. 

Eau 

Aie. 15 0/0 

39° 

39 

69 

0,38 

0,33 

4 

0,104 

0,094 

1,8 

3,1 

3,5 

C) O 

i *“* 

o-Propyl- 
cvclohexanols (46) 

Pht. 

Suce. 
Ben z. 
Isoval. 

Eau 

Ale. 15 0/0 

Eau 

Aie. 15 0/0 | 

11° 

39 

69 

39 

69 

17 

11 

69 

0,041 

0,22 

2,6 

0,18 

4,1 

2,6 

0,051 

0,14 

0,0081 

0,061 

0,81 

0,016 

2,1 

0,65 

0,013 

0,056 

4,7 

3,6 

3 

2,3 

2.2 

4 

3,9 

2,5 

o-Isopropyl- 
cyclohexanols (23) 

Pht. 

Suce. 

Eau 

Aie. 15 0/0 
Eau 

69° 

69 

0 

39 

68 

1,35 

1,65 

0,46 

6 

28 

0,039 

0,089 

0,0068 

0,15 

1,02 

34 

18 

67 

40 

28 

/j-lsopropyl- 
cyclohexanols (44) 

Pht. 

Suce. 

Eau 

Ale. 15 0/0 

Eau 

39° 

68 

39 

68 

0 

1.4 
3,1 
0,96 

12.4 

5 

0,18 

1,75 

0,38 

4.1 

1.2 


o-Bulyl- 

eyelohexanols (41) 

Pht. 

Eau 

Ale. 15 0/0 

39° 

69 

39 

69 


y 

3,13 

2.4 

2.5 
1.9 

/>-Pseiulobutyl- 
cyclo exanols (48) 

Pht. 

Eau 

Ale. 15 0/0 

39° 

69 

39 

69 

0,18 

4,2 

1,05 

15,5 

1 

15 

6,6 

3,3 

3,7 


'*■ Expériences inédites. 
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Klber 

Suivant 

Tempé¬ 

rature 


Pht. 

Eau 

100 « 

o-Cyclohexyl- 

— 

Ale. 75 0/0 

69 

rvclohexanols (22) 

Suce. 

Eau 

39 


— 

Ale. 75 0/0 

39 

aa'-Dlpropyl- 

Pht. 

Suce. 

Ale. 75 0/0 
Eau 

69 

69 

cyclohcxanols (*; 

Ale. 75 0/0 

69 


Pht. 

Eau 

0» 


— 

— 

39 

a-Propyl- 

— 

Ale. 75 0;0 

39 

cyclopentauols (43) 

— 

— 

68 


Suce. 

Ale. 75 0/0 

0 


— 

— 

39 


Pht. 

Eau 

0° 


— 

— 

39 


— 

— 

68 



Ale. 75 0 0 

39 

a-lsopropyl- 



68 

eveloj»entanols(39) 

Suce. 

Eau 

0 


... 

— 

39 


— 

Ale. 75 0/0 

0 

39 

xa'-Dipropyl- 

Pht. 

Ale. 75 0.0 

39° 

■ vclopentanols (27) 

— 

— 

68 

Menthol 
et néomenthol. 

Suce. 

Ale. 75 0 0 

39° 


Pht. 

Eau 

39° 


— 

— 

16 


— 

Ale. 75 O ; 0 

39 


_ 

— 95 

39 

Bornéol 

Suce. 

Eau 

16 

L*t isobornéol (42) 

Isoval. 

Ale. 75 0,0 

39 

• 

— 

— 96 

39 


Benz. 

- 75 

39 


— 

— 90 

39 


1003 
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sont constatées à la saponification, là où elles l'étaient à l’éthérifi¬ 
cation, c’est-à-dire, pour les alcools dérivant du camphre et de la 
menthone, pour les cyclanols substitués en a par un radical isopro- 
pyle, ou en a et a' par deux radicaux propyle. Le rapport le plus 
grand est celui des succinates d’o-isopropylcyclohexanols K = 67, 
dans l’eau et 0 e . 

Le rapport diminue quand on passe du radical isopropyle au 
propyle, c’est ainsi qu’à 69° et dans l’eau, il est de 34 pour les phta- 
lates d’o-isopropylcyclohexauols, et de 3 pour leurs isomères pro- 
pyliqu^s, de 19 et 2,4 pour les succinates d’isopropyl- et de propyl- 
cyclopentanols, dans l’eau et à 0°. 

Le rapport diminue également quand le radical s’éloigne de la 
fonction alcool : ainsi, il est de 18 à 2,6 pour les phtalates d’o- et de 
p-isopropylcyclohexanols, dans l’alcool à 75 0/0 et à 69°, 

Avec les radicaux gras primaires : CH 3 , C 2 II 5 , C 3 H 7 , C l H 9 , la cons¬ 
tante de vitesse dans l’eau décroît régulièrement dans l’ordre indi- 

. Ktrans 

qué dans chacune des senes trans et cis ; le rapport —- est à 

Keis 

peu près constant, sauf pour CH 3 où il est plus petit. Ainsi, dans 
l’eau à 39°, l'on a : 



CH 3 

C S H S 

C 3 II 7 

C 4 H° 

Ktrans. 

, ... 0,77 

0,38 

0,22 

0,079 

Kqis. 

Ktrans 

. 0,28 

0,104 

0,061 

0,022 

K ci s 

O 7 

3,7 

3,6 

3,6 


On ne retrouve pas la même régularité dans l’alcool à 75 0/0. 

Deux radicaux en a et a diminuent beaucoup la vitesse de sapo¬ 
nification : la saponification du phtalate de dipropylcyclohexanol 
cis n’a pu être réalisée dans l'eau, même à 100°. Dans l'alcool à 
75 0/0, la réaction est entravée à un degré moindre ; elle reste 
cependant plus difficile que lorsqu’il n’y a qu’un seul propyle; 
ainsi, pour les phtalates des mono- et dipropylcyclohexanols, on 
a à 69° : 



Trans 

Cis 

K trans 
“cis 

Mono. 

. 4,1 

2,1 

2,2 

Di. 

. 0,32 

0,073 

4,4 


De même, pour les phtalates des mono- et dipropylcyclopenta- 


nols, on a, à 68° : 

Trans 


^ trans 


Cis 

K cis 


Mono. 

. 12 

-L” 

2,5 

Di. 

. 1,(3 

0,22 

7,3 


En résume, l'ensemble des résultats obtenus est en bon accord 
avec ce que laisse prévoir la notion d'empêchement stérique ; la 
vitesse est d’autant plus petite que les radicaux sont plus rappro¬ 
chés de la fonction (Iv cis < K trans, K ortho < K para) ou qu’ils 
sont plus ramifiés {K isopropyl < Iv propyl) ou qu’ils sont plus 
nombreux (K dipropyl < Iv monopropyL. Mais lorsque l’on cooi- 
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pare entre eux les radicaux normaux primaires, dont, a priori , les 
effets ne doivent pas être très différents, on voit que si la régularité 
attendue est constatée dans l’eau, elle ne l’est plus dans l’alcool. 
Ceci montre, une fois de plus, que si le facteur stérique est impor¬ 
tant, il n’est pas seul à déterminer la vitesse de saponilication. 

Pour rechercher avec fruit ces autres facteurs de second plan, il 
faudrait des expériences plus nombreuses et plus variées, des 
mesures plus précises. 

Peut-être la solubilité des éthers ou de leurs sels de sodium dans 
le milieu où se fait la saponification, joue-t-elle un rôle dans la 
vitesse de réaction. 

Nature du solvant . — Il est bien connu que la vitesse de saponi¬ 
lication de certains étbers-sels est plus rapide dans l’eau que dans 
L’alcool. Ainsi, la constante de saponification par la potasse des 
isovaiérate et benzoate d’éthyle, est environ 2.000 fois plus grande 
dans l’eau que dans l’alcool absolu, et 20 fois plus grande dans 
l’eau que dans l’alcool à 75 0/0 ^Cashmore, M. Combie et Scarbo¬ 
rough 49). Les auteurs interprètent ce résultat de la façon suivante: 
dans l’alcool absolu, l’équilibre : 

KOH + C J II 5 OH ^ C J H 5 OK f IPO 

est fortement déplacé vers la droite ; la potasse se trouve en 
grande partie remplacée par l’éthylate, qui donne une saponiÛca- 
:ion lente, ainsi que l’ont montré des mesures directes. 

Les résultats du tableau précédent sont, à ce point de vue, tout 
lifférents de ceux des auteurs anglais : la constante des isomères 
rans est tantôt plus grande, tantôt plus petite dans l'eau que dans 
alcool à 75 0/0; pour les isomères cis,elle est, le plus souvent, plus 
ietite dans l’eau, surtout quand l’empêchement stérique est forte¬ 
ment marqué. 

Sans doute faut-il rattacher cette différence au fait que la sapo- 
i/ication est une réaction complexe. Celle-ci est due aux ions OH 
ux molécules de soude et aux molécules d’éthylate; chacune de 
es actions dépend de la structure de l’éther-sel, mais à des degrés 
eut-être fort différents : pour le benzoate d’éthyle, l'action des 
>ns OH serait beaucoup plus rapide que celle des molécules de 
>ude ou d’éthylate, tandis que l’inverse se produirait pour le 
enzoate d’isobornyle ; ceci, peut-être parce que l’ion, entouré d’un 
>rtège de molécules neutres, est trop gros pour accéder à la fonc 
on éther-sel dont le voisinage est encombré comme dans les 
olécules isobornyliques. 

Influence de la température. Le rapport p = rans varie en 

Lois 

action de la température d’une façon irrégulière d'un couple à 
Lutre. Le plus souvent il est peu variable, ou il décroît quand la 
mpérature croit. Ainsi, pour les succinates d’o-isopropylcyclo- 
*xanols en solution aqueuse, il est de 57 à 0°, 40 à 39°, 28 à 69°; 
>ur les succinates d’isopropylcyclopentanols, il est de 19 à 0°, 

à. 39° en solution aqueuse : de 18 à 0°, 10 à 39° dans l’alcool 
75 0/0. p décroît surtout dans les cas où il a une grande valeur, 
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c’est-à-dire quand l’empêchement stérique est fortement marqué. 

W. Hïickel (50), qui a fait une étude intéressante de l’empêche¬ 
ment stérique, en l’envisageant sous un angle nouveau, s’est préci¬ 
sément basé sur la variation de ? en fonction de la température, 
pour reconnaître l’existence de l’empêchement stérique. 

L’auteur applique la formule : 

_ <7 

W K = ae «t 


dans laquelle K est la constante de vitesse, q l’énergie d’activation, 
a une constante, la « constante d'action », qui représente pour 
Fauteur la fraction des chocs des molécules activées se faisant au 
bon endroit, et permet d évaluer l’empêchement stérique. 

De la formule (I), on déduit : 


RT. L 


K 


Iran# 


Ki 


tfeis — <y lrafts -{-RT. L 


a tra»s 


• cis a cis 

Dans le cas particulier où x r j S — xirans c’est-à-dire où l’empêche¬ 
ment stérique est le même pour les deux isomères : 

Khans < 7 fis — g lraiis ; RT.L - ps est indépendant de la tem- 

IVcis 


RT.L 


K (i 


K 


pérature et par suite p-- varie avec, la température. 

R-cis 

Klrans *trans Ktrans 


Si au contraire //,.j S — '/u-..ns, 


est indépendant 


K(»js *i"is Kris 

de la température. 

Dans le cas général où q et x sont différents pour les 2 isomères 
RT. L y . h an • est une fonction linéaire de la température. 

Av cis 


W. Ihickel a lait le calcul de q et x avec quelques données du 
tableau précédent; d’après ce calcul, la différence de vitesse pour 
les succinates d’o-isopropylcycJohexanoIs cis et trans dans l’eau 
serait due à une différence entre q cis et q trans; pour les phta- 
lates des p-isopropylcyclohexanols. pour ceux de bornéol et d’iso- 
bornéol, elle serait due à une différence entre x-cis et x-trans, pour 
les phtalates d'o-propylcyclohexanols, à une différence à la fois 
entre x cis, x trans et q cis. q trans. 

Ces résultats sont basés sur l’hypothèse que l’empêchement sté¬ 
rique peut être représenté par une constante, qu'il est indépen¬ 
dant de la température (a). 

Or, la fonction et le radical voisin subissent des oscillations 
autour de leur position moyenne, oscillations qui s’amplifient avec 
la température, au point de devenir telles que la molécule change 
de structure. Dans l’interprétation mécanique de F empêchement 
stérique, il semble normal d admettre que le radical arrêtera la 


[a ) Rendre l'empêchement stérique responsable A lui seul de la 

J7 

constante x dans la formule K--xe“ kî, c’est admettre que cette cons¬ 
tante doit être égale à l'unité dans le cas des réactions monomoléeu- 
'aires, ou dans le cas des réactions bimoléculaires ne mettant enjeu 
que des molécules simples où l'empêchement stérique n'existe pas. 
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molécule de réactif d’autant mieux, qu’il sera fixé d’une façon plus 
rigide, c’est-à-dire que la température sera plus basse. 

Par ailleurs, l’empêchement stérique dépend de la structure de la 
molécule de réactif ; le réactif a-t-il des molécules associées entre 
elles ou avec le solvant, et le degré d'association diminue-t-il quand 
la température s’élève, l’empêchement stérique diminuera lui- 
même. 

Enfin, dans le cas particulier de la saponilieation, la réaction est 
complexe, comme on l’a vu au paragraphe précédent, ce qui n’est 
pas pour faciliter l’application du calcul à l’étude de l’empêche¬ 
ment stérique dans cette réaction. 

Propriétés physiques comparées des dérivés cis et trans. 


Dans le tableau suivant, se trouvent rassemblés les densités, 
indices, et réfractions moléculaires des dérivés liquides, les cons- 



Dérivé 

Tempér. 

Densilé 

Indice 

n. m. 

o-méthvl- 


QU 

10° 

0,942 

1,4693 


cyclohexanols 

K2 


0,932 

1,4646 


o-éthvl- 

Alcool 

jjS 

21° 

0,9274 

m 

38,23 

cyclohexanols (15) 


— 

0,9193 

B 

38,46 


Alcool j 

( trans 

11° 

0,9247 

1,4688 

42,74 


— 

0,916 

1,4668 

43,02 

o-propyl- 


cis 

— 

0,914 

1,450 

66,46 

cyclohexanols (46) 


Iruus 

— 

0,9131 

1,4490 

66,44 


Benzoate 

ns 

trans 

16° 

1,0261 

1,0151 

1,5150 

1,5130 

72,29 

72,92 

p-isopropyl- 


cis 

1 i°5 

0,926 

1,4690 

42,71 

cyclohexanols (44) 

trans 

— 

0,920 

1,4696 

42,96 

o-butvl 

Alcool 

cis 

17° 


1,4672 

47,50 

cyclohexanols (47) 

trans 

— 


1,4654 

47,71 

ot-propyl- 


cis 

9° 

0,916- r ' 

1,4600 

38,25 

cyclopentanols (48) 


trans 

— 

0,9018 

1,4565 

38,62 

a-isopropyl 

( cis 

11° 

m 

m 

38,18 

cyclopentanols (39) 


trans 

- 

■ 

gg 


Menthol 


cis 

8° 

0,9128 


70,79 

et néomenthol (40) 


trans 

— 

0,9127 


70,93 

Bornéol 


cis 

18- 

0,9523 


68,71 

et isobornéoi (42) 

trans 

— 

0,9486 

H 

68,75 
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tantes des deux dérivés de chaque couple ayant toujours été déter¬ 
minées côte à côte, à la même température : 1 

Sur les il couples qui figurent dans ce tableau, la densité du 
dérivé cis est supérieure ou égale à celle du dérivé trans 11 lois, 
l’indice 9 fois; la réfraction moléculaire du cis est inférieure à celle 
du trans 10 fois. 

Dans l’ensemble, ces résultats sont donc en bon accord avec la 
triple règle de V. Amvers, qui, par là-même, reçoit une confirma¬ 
tion précieuse puisque celle-ci porte sur de multiples exemples. 

Points de fusion. — On donne quelquefois comme règle que le 
point de fusion de l’isomère trans est supérieur à celui du cis. 
Cette règle ne se trouve pas vérifiée ici ; pour un même couple 
d’alcools, suivant le dérivé envisagé, c’est tautôt le trans, tantôt le 
cis, qui a le plus haut point de fusion. Il arrive même que l’un des 
dérivés ait deux points de fusion, encadrant celui du second dérivé. 

Stabilité comparée des 2 séries. — L’alcool cis est moins stable 
que le trans, en ce sens que le dérivé sodé du premier, chauffé aux 
environs de 200°, se transforme en dérivé trans. 

La transformation donne lieu à un équilibre, mais cet équilibre, 
comporte peu de dérivé cis, puisque, dans tous les cas étudiés 
(15 cas), l’alcool isomérisé a donné unphtalate ou un succinate qui 
s’est purifié sans difficulté, et s’est montré identique à l’éther trans. 

L’isomérisation peut, a priori , se faire de deux façons : par 
migration du radical ou de la fonction. 

Dans l’isomérisation de fisobornéol en bornéol, c’est OH qui a 
permuté avec II de CIIOII, puisque les deux alcools donnent la 
même cétone, le même camphre; il en est de même pour la trans¬ 
formation du néomenthol en menthol, de l’a.a'-dipropyl-cis-cis- 
cvclohexanol cis en a.a'-dipropyl cis-cis-cyclohexanol trans. 

Dans le cas d’un cyclanol monosubstitué, on n’a aucun rensei¬ 
gnement direct sur le mécanisme de l’isomérisation. Par raison 
d’analogie avec les cas précités, on peut admettre que c’est encore 
OH qui migre. 

A la stabilité plus grande de l’alcool, se rattache peut-être le fait 
que Poxydation chromique est plus rapide pour le cis que pour le 
trans. 

Cette réaction n’est pas sensible à l’empêchement stérique; ainsi, 
le dipseudobutylcarbinol qui, comme on l’a vu, présente un empê¬ 
chement stérique considérable, est oxydé, suivant les conditions 
expérimentales, de 1,3 à 1,8 fois plus vite que le dibutylcarbinol (a). 

Les deux alcools cis et trans d’un même couple, conduisant à la 
même cétone, la quantité de chaleur dégagée dans l’oxydalion, 
sera plus grande pour le cis que pour le trans, si comme le laisse 
prévoir la stabilité moindre du cis, la transformation cis —;>- trans 
est exothermique. L’oxydation du cis serait favorisée de ce fait. 
En réalité, sur 14 couples étudiés, il y en a 12 pour lesquels la 
vitesse d’oxydation du cis est supérieure à celle du trans. 

Déshydratation. — L’alcool trans est plus stable que le cis, en ce 
sens aussi qu’il se déshydrate plus difficilement. 

(a) Va von et Za remua, exp. inédites. 
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Dans une étude systématique de la déshydratation de ces alcools 
par l’acide sulfurique en solution dans l’oxyde de butyle, nous 
avons constaté, pour 11 couples sur 12, que l'alcool cis se déshy¬ 
drate bien plus facilement que le trans (51). 

W. Hückel était déjà arrivé à un semblable résultat pour quel¬ 
ques alcools cycliques, en particulier pour les o-cyclohexylcyclo- 
hexanols et les a-cyclopentylcyclopentanols (4). 

Ceci pose une question qui ne manque pas d'être troublante à 
première vue. On admet souvent comme une vérité se passant de 
contrôle , que la déshydratation de deux isomères se fait le plus 
facilement pour celui où OH et H sont le plus rapprochés. En par¬ 
ticulier Seinmler (52), puis Zeitschel (53) ont utilisé cette règle à la 
détermination de l’isomérie cis-trans d’alcools terpéniques. 

Or, dans les cyclanols-o-substitués, si, comme on l’admet d’habi¬ 
tude, l’hydrogène qui s’élimine avec l'oxydryle provient du carbone 
tertiaire, la déshydratation devrait se faire le plus facilement dans 
le dérivé trans (OH par rapport au radical) puisque, dans ce dérivé, 
OH et H tertiaire sont en cis. 

Vexpérience donne exactement le contraire. 

Il faut donc rejeter, ou le principe précédent, ou la détermination 
de structure donnée par l’empêchement stérique. 

Des deux alcools d’un même couple, l’un est obtenu par hydro¬ 
génation au platine, l’autre par hydrogénation au sodium et à 
l’alcool. Le premier s’éthérifie moins vite en présence de catalyseur, 
ses éthers se saponifient moins vite ; il est moins stable, son dérivé 
sodé s’isomérise à chaud, il se déshydrate et s’oxyde plus facile¬ 
ment ; sa densité, son indice sont plus grands, sa réfraction molé¬ 
culaire plus petite Ces différences, qui existent dans le sens indiqué 
ou toujours (éthérification, saponification, isomérisation, déshydra¬ 
tation) ou le plus souvent (oxydation, indice, densité, réfraction 
moléculaire), conduisent à donner une même structure à tous les 
alcools obtenus par le platine, et l’autre structure, à tous les 
alcools obtenus par le sodium. 

La structure cis pour l’alcool platine, et la structure trans pour 
l’alcool sodium, se justifient par les raisons suivantes : l’éthérifi¬ 
cation des alcools, en présence de catalyseur, et la saponification 
des éthers-sels par les alcalis, sont des réactions qui, en dehors de 
la série cyclique, se sont révélées comme sensibles à l’empêchement 
stérique. Il est naturel d'admettre, par analogie, qu’il en est de 
même en série cyclique, 

Par ailleurs, un certain nombre de faits observés sur ces alcools 
ou leurs éthers, sont en accord avec ce que laisse prévoir l’empê- 
ment stérique : la vitesse de réaction est d’autant plus petite que 
les radicaux sont plus rapprochés de la fonction (K ortho < K para), 
plus ramifiés (K isopropyl < K propyl), ou plus nombreux 
(Ka.a'-dipropyl < Ka-monopropyl). 

Des mesures faites sur les hexahydro-o-phtalates acides de 
méthyle, pour l'isomérie cis-trans desquels ne subsiste aucun 
doute, puisque l’un des acides a été dédoublé, et l’autre a résisté 
à toutes les tentatives de dédoublement, ont montré que l’isomère 
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trans s’éthériûe 1,5 fois plus vite que le cis, et qu'il se saponifie 
5 à 10 fois plus vite (54). 

De même les éthers cinnamiques, que Stoermer a montré être les 
isomères trans, se saponifient environ 2 fois plus vite que les allo- 
cinnamates correspondants (55), 

Enfin, la détermination faite à l’aide de l’empêchement stérique 
concorde avec la règle de Skita, et avec celle de v. Auwers. 

Il y a donc là tout un faisceau de faits qui plaident en faveur de 
cette détermination. 

Par contre, la règle donnée plus haut sur la déshydratation est 
uniquement basée sur cette notion intuitive que lorsqu’une molé¬ 
cule À B s’élimine d’une molécule plus compliquée, l’élimination 
se fait d’autant mieux que A et B sont plus rapprochés. 

La même notion avait conduit Van’t Hoff au principe de cis 
élimination d’après lequel des deux corps (I) et (II), le premier 
devait perdre HCl plus rapidement que le second. 



C=C / 
(0 


Cl 


B 


H B 

^C-C^ 

v/ V| 

A (ii) U 


Ce principe parut si indiscutable qu’il fut admis pendant 20 ans, 
sans qu’on eût songé à le soumettre au contrôle de l’expérience. 
Mais quand on le soumit à ce contrôle, il fallut l'abandonner. 

C’est en effet pour le dérivé trans (II) que l’élimination se fait en 
général le plus facilement : l’élimination de HCl par la potasse 
aqueuse à 10° est 50 fois plus rapide pour l’acide chlorofumarique 
que pour l’acide chloromaléique; avec les dérivés bromes corres¬ 
pondants, le rapport des vitesses est environ 11 Michaël (56). L’acide 
iodhydrique s’élimine 200 fois plus vite pour l’iodurc d’acétylène 
cis (Il et I en trans) que pour le trans, Chavanne (57) ; le rapport 
est de 135 pour les dibromures, Van der Walle (58), de 20 pour les 
dichlorures correspondants, Chavanne (59). De même le zinc enlève 
le brome plus vite au dibromofumarate d’éthyle qu’au dibromo- 
maléate, Michaël et Clark (60). 

Cest donc la trans-élimination qui est le processus favorisé, lors 
de T arrachement d halogènes ou d'hydr acide*, aux corps éthyle- 
niques. 

Ceci n’est pas sans diminuer singulièrement la solidité de la règle 
qui considère la déshydratation d’un alcool cyclique comme favo¬ 
risée quand H et OH sont en cis. 

W. Hückel (4), dans un travail récent sur <> les changements de 
structure des molécules au cours des réactions chimiques » a dis¬ 
cuté la valeur de cette règle, et a conclu également au peu de 
confiance qu’on doit lui accorder, la déshydratation étant, pour 
l’auteur, commandée par la stabilité de la molécule d'éther-sel 
formé avec le catalyseur, plutôt que par la distance entre l’oxhy- 
dryle et l’hydrogène tertiaire. 

Quoi qu’il en soit, compte tenu des faits actuellement connus, il 
semble bien que la détermination de structure, due aux considéra¬ 
tions d’empêchement stérique, soit plus plausible. 
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COMMISSION 1 DE REFORME 

DE 

LA NOMENCLATURE DE CHIMIE ORGANIQUE 

RAPPORT DÉFINITIF DE LA COMMISSION 


Introduction. 

Dans le domaine de la chimie organique, il est possible de 
donner plusieurs noms au même composé. Cet état de choses a, 
d’un côté, le grand avantage de permettre l’expression claire de la 
pensée et de faciliter la mise en évidence des analogies de structure 
dans tous les cas où cela est utile. Mais, d’autre part, la multipli¬ 
cité des noms attribués à une même substance constitue un obstacle 
sérieux à la composition des tables de matières. 

En 1892 déjà, cette difficulté a été ressentie, et le célèbre Congrès 
de Genève, où 34 des chimistes les plus autorisés de 9 pays de 
l’Europe ont créé la nomenclature genevoise, a voulu y remédier 
en posant comme règle 1 de sou mémoire : « A côté des procédés 
habituels de nomenclature, il sera établi pour chaque composé 
organique un nom officiel, permettant de le retrouver sous une 
rubrique unique dans les tables et les dictionnaires ». Comme on 
le sait, cette intention du Congrès de Genève n’a pas été réalisée. 
La nomenclature genevoise n’a été suffisamment élaborée que pour 
les composés acycliques. D’ailleurs, même pour beaucoup de 
ceux-ci, et encore plus pour les autres, son application donne des 
noms beaucoup trop compliqués. C’est pour cette cause vraisem¬ 
blablement, que la Commission de 1892 n’a pas complété son 
travail. 

Aujourd’hui, une nomenclature officielle pour les tables des 
matières, qui était désirable il y a quarante ans, est devenue 
parfaitement inutile pour les raisons suivantes : 

1° En 1918 une nouvelle édition du Beilstein a commencé de 
paraître; cet admirable ouvrage facilite singulièrement les recherches 
bibliographiques ; 2° Le problème est résolu par les tables de for¬ 
mules qui sont maintenant en usage dans nombre de journaux 
chimiques aussi bien que dans les Chemical Abstracts et dans le 
Chemisches Zentralblatt. 

Cependant, la nomenclature genevoise a été d'une grande valeur 
pour la chimie organique, car ses idées fondamentales sont d’une 
grande importance au point de vue systématique pour toute 
Uétendue de la chimie organique. C’est pour cela qu'elle a été prise 
pour base de la classification du Beilstein. 
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Comme nous venons de l'observer, les noms genevois sont 
incommodes dans la plupart des cas et peu pratiques pour l’usage 
courant. A juste titre, la rédaction du Beilstein aussi bien que celles 
des autres répertoires ne les ont pas employés seuls, mais y ont 
ajouté les noms couramment en usage. 

Or, une révision de ces noms s’imposait de plus en plus ; car le 
nombre de composés augmentait sans cesse dans une mesure 
extraordinaire et leurs inventeurs, quoique s’appuyant autant que 
possible sur l’usage, n’avaient pas toujours un choix heureux de 
noms, et même, dans quelques cas, adoptaient des noms évidem¬ 
ment incorrects. 

C’est dans le but d’éviter l’influence fâcheuse de cet état de 
choses que VUnion Internationale de Chimie a nommé en 1922, sur 
la proposition de Sir William Pope, un Comité de travail pour 
étudier la réforme de la nomenclature en chimie organique, comité 
composé de délégués des rédactions des grands journaux chimiques. 
Comme membres furent alors choisis : MM. Crâne, Greenaway et 
Marquis, représentant les Chemical Abstracts , le Journal of the 
Chemical Society of London et le Bulletin de la Société chimique de 
France. Ce Comité fut chargé de faire un rapport et de le soumettre 
à la Commision de Y Union, qui l’approuva. L’année suivante, ce 
Comité fut élargi par des représentants de la Gazzetta chimica 
(Paterno), des Helvetica Chimica Acta (Pictet) et du Recueil des 
Travaux chimiques des Pays-Bas (Holleman). Ce dernier fut choisi 
comme président, M. Marquis comme secrétaire. 

Dans le cours du temps, ce Comité subit les changements suivants : 
M. Crâne fut remplacé par M. Patterson. M. Greenaway (assisté 
par M. Gibson) se retira et fut remplacé par M. Barger. M. Paterno 
fut bientôt remplacé par M. Peratoner, qu’une maladie empêcha 
de prendre part aux séances. Après sa mort regrettée, la Société 
Chimique Italienne nomma M. Mario Betti, qui cependant ne put 
prendre part à la rédaction du Rapport (voyez ci-dessous), mais fut 
néanmoins présent à la huitième Conférence de Varsovie en 1927, 
à la neuvième de La Haye (1928), et à la dixième de Liège (1930) 
dans lesquelles le dit rapport a été discuté et en partie modifié. A 
Liège fut aussi présent M. Prager, rédacteur du Beilstein , nommé 
par le Verband deutscher chemischer Vereine comme son représen¬ 
tant dans le Comité. 

Dans les années 1924-28, ce Comité eut plusieurs réunions à 
Paris ; le résultat de son travail fut un rapport qui fut présenté à 
La Haye, en 1928, à la Commission pour la réforme de la nomencla¬ 
ture de chimie organique de Y Union. Elle proposait quelques modi¬ 
fications qui furent examinées de nouveau par le Comité de travail. 
Lê rapport ainsi amendé fut discuté en 1930 dans la réunion de la 
Commission de Liège et fut ensuite adopté à l’unanimité. 

Ce rapport ne veut ni intervenir dans la rédaction du Beilstein , 
ni dans celle des Chemical Abstracts, ouvrages qui ont suivi leurs 
propres systèmes de nomenclature depuis plusieurs années, lesquels 
sont d’ailleurs fort analogues aux règles adoptées maintenant 
Avec sa composition, le Comité a eu plutôt pour but de suivre 
l’usage d’aussi près que possible i^voycz règle 1 ci-dessous), de 

soc. chim., 4 e sér., t. xlix, 1931. — Mémoires 67 
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l’enregistrer en proposant en même temps quelques simplifications 
et en éliminant des noms incorrects. Il espère que le système de 
nomenclature souple ainsi créé sera utilisé de plus en plus par les 
auteurs de mémoires et de traités de chimie organique ainsi que 
dans l’enseignement oral et que les rédacteurs des journaux en 
recommanderont l’emploi autant que possible. 

Règles. 

Index : 1. Généralités. — 11. Hydrocarbures : I. Hydrocarbures 
saturés; 2. Hydrocarbures non saturés; 3. Hydrocarbures cycliques. 
— III. Composés hétérocycliques fondamentaux. — IV. Fonctions 
.simples. — V. Fonctions complexes. — VI. Radicaux. — VII. 
Numérotage. 

I. — Généralités. 

1. On apportera le moins de changements possible à la termino¬ 
logie universellement adoptée. 

2. On décide de ne s’occuper, pour le moment, que de la nomen¬ 
clature des composés de constitution connue, et de remettre à plus 
tard la question des corps de constitution imparfaitement connue. 

3. La forme précise des mots, des terminaisons, etc., qui seront 
prescrits dans les règles, devra être adaptée au génie de chaque 
langue par les sous-comités. 

II. — Hydrocarbures. 

4. La désinence ane est adoptée pour les hydrocarbures saturés. 
Les hydrocarbures à chaîne ouverte porteront le nom générique 
( Valeanes . 

5. Les noms actuels des quatre premiers hydrocarbures normaux 
saturés ^ méthane, éthane, propane, butane) sont conservés. On 
emploiera les noms tirés des nombres grecs ou latins pour ceux 
qui ont plus de quatre atomes de carbone. 

G. Les hydrocarbures à chaîne arborescente sont regardés comme 
dérivés des hydrocarbures normaux; on rapportera leur nom à la 
chaîne normale la plus longue qu’on puisse établir dans la formule, 
en y ajoutant la désignation des chaînes latérales. En cas d’ambi¬ 
guïté, ou si cela donne un nom plus simple, on prendra comme 
chaîne fondamentale celle qui comportera le maximum de substi¬ 
tutions dans cette chaîne. 

7. Dans le cas de plusieurs chaînes latérales, l’ordre dans 
lequel ces chaînes seront énoncées correspondra à leur ordre de 
complication. La chaîne qui a le plus grand nombre d’atomes 
secondaires et tertiaires sera considérée comme la plus compliquée. 
L’ordre alphabétique pourra aussi être suivi dans ce cas. 

8. Dans les hydrocarbures non saturés à chaîne ouverte possédant 
une seule double liaison, on remplacera la terminaison ane de 
l'hydrocarbure saturé correspondant par la terminaison ène; s’il y 
a deux doubles liaisons, on terminera en diène , etc. Ces hydro¬ 
carbures porteront le nom générique d alcènes, alcadiènes , alca - 
triènes , etc. Ex. : propènc, hexène, etc. 
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9. Les noms des hydrocarbures à triple liaison se termineront en 
yne, diyne, etc. Ils porteront le nom générique d 'alcynes. Ex. : 
propyne, heptyne, etc. 

10. S’il y a simultanément des doubles et des triples liaisons 
dans la chaîne fondamentale, on emploiera les désinences ényne , 
diényne, etc. Le nom générique de ces hydrocarbures sera alcé- 
nynes, alcadiénynes, etc. 

11. Les hydrocarbures monocycliques saturés prendront les noms 
des hydrocarbures saturés correspondants à chaîne ouverte 
précédés du préfixe cyclo. Ils porteront le nom générique de cyclo - 
alcanes. 

12. Quànd ils sont non salurés, on appliquera les règles 8-10. 
Toutefois, dans le cas de composés aromatiques polycycliques 
partiellement saturés, on emploiera le préfixe hydro , précédé de 
di-, tétra, etc. Exemple : dihydroanthracène. 

13. Les hydrocarbures aromatiques seront indiqués par la dési¬ 
nence ène et conserveront d’ailleurs leurs noms habituels. Toutefois, 
on aura latitude d’employer le nom phène au lieu de benzène. 


III. — Composés hétérocycliques fondamentaux. 


14. Les désinences des noms usuels, désinences qui ne correspondent 
pas à la fonction des corps, subiront les modifications suivantes, 
pour autant qu’elles sont en accord avec le génie de chaque langue : 

a. La désinence ol sera changée en oie. Exemple : pyrrole. 

b. La désinence ane sera changée en an. Exemple : pyran. 

15. Lorsque des hétérocycles azotés n'ayant pas la désinence 
me donnent, par hydrogénation progressive, des composés basiques, 
cette dérivation pourra être marquée par les désinences successives 
ine , idine. 

Exemples : pyrrole, pyrroline, pyrrolidinc; oxazole, oxazoline. 

16. La terminaison en a est adoptée pour les hétéro-atomes qui 
se trouvent dans le cycle. On indiquera donc l'oxygène par oxa, 
le soufre par thia, l’azote par aza, etc. La lettre a peut être sup¬ 
primée devant une voyelle. 

Exemples : thiadiazole, oxadiazole, thiazine, oxazine. 

Tout en conservant les noms des composés hétérocycliques uni¬ 
versellement adoptés, le nom des autres composés hétérocycliques 
est dérivé de celui du composé homocyclique correspondant en y 
ajoutant le nom des hétéro-atomes terminés en a. Exemple : 


2.7.9-triazaphénanthrène. 



IV. — Fonctions simples. 

il. Les corps à fonction simple sont définis comme ceux conte¬ 
nant une fonction d’une seule espèce, pouvant être répétée plusieurs 
fois dans la même molécule. 

18. Quand il n’y a qu’un groupement fonctionnel, la cliaîné fonda- 
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mentale sera déterminée de façon à contenir ce groupement. Quand 
il y a plusieurs groupements fonctionnels, la chaîne fondamentale 
sera déterminée de façon à contenir le nombre maximum de ces 
groupements. 

19. Les dérivés halogénés seront désignés par le nom de l’hydro¬ 
carbure dont ils dérivent, précédé d’un préfixe indiquant la nature 
et le nombre des halogènes. 

20. On donnera aux alcools et aux phénols le nom de l’hydrocar¬ 
bure dont ils dérivent, suivi du suffixe ol. En accord avec la. 
règle 1, on conservera les noms universellement adoptés comme : 
phénol, crésol, naplitol, etc. 

On peut aussi appliquer cette nomenclature aux hétérocycles. 
Exemple : quinolinol. 

21. Quand on a affaire à des alcools ou à des phénols polyato¬ 
miques, on intercalera entre les noms de l’hydrocarbure fondamen¬ 
tal et le suffixe ol une des particules di, tri , tétra , etc. 

22. Le nom mercaptan est abandonné en tant que suffixe; cette 
fonction sera désignée par le suffixe thiol. 

23. Les éthers-oxydes sont considérés comme des hydrocarbures 
dans lesquels un ou plusieurs atomes d’hydrogène sont remplacés 
par des groupes alcoxy. Toutefois, pour les éthers-oxydes symé¬ 
triques, la nomenclature actuelle pourra être conservée. 

Exemples : CH 3 .O.C 2 H 5 , méthoxyéthane; CH 3 .0.CH 3 , méthoxy- 
méthane ou éther méthylique. 

24. L’oxygène lié, dans une chaîne d’atomes de carbone, à deux 
de ces atomes sera indiqué par le préfixe époxy dans tous les cas 
où il sera inutile de dénommer la substance comme un composé 
cyclique. 

Exemples : oxyde d’éthylène — époxyéthane ; épichlorhydrine = 
époxy-1.2-chloro-3-propane ; oxyde de tétraméthylène = époxy-1. 
4-butane. . 

25. Les sulfures, disulfures, sulfoxydes et sulfones seront 
dénommés comme les éthers-oxydes, oxy étant remplacé respecti¬ 
vement par thio, dithio , sul/iny'l et sulfonyl. 

Exemples : CH 3 — SO 2 — C 2 H 3 méthy lsulfonvléthane : CH 3 — S —C 3 H 7 
méthylthiopropane; Cil 3 —Cil 2 —CH 2 —SO —CH 2 —CH 2 —CH 2 —CH 3 
(propylsulfinyl)-l-butane. 

26. Les aldéhydes sont caractérisées par le suffixe al ajouté au 
nom de l’hydrocarbure dont elles dérivent; les aldéhydes sulfurées, 
par le suffixe thial. Les acétals seront dénommés comme di-alcoxy-I. 
1-alcanes. 

27. Les cétones recevront la désinence one . Les dicétones, tricé- 
tones, thiocétones seront désignées par les suffixes dione , trione , 
thione. 

28. Le nom de cétène est conservé. 

29. Pour les acides, la règle de la nomenclature de Genève est 
conservée. Cependant, dans les cas où l’emploi de cette nomencla¬ 
ture ne serait pas commode, on considérera le groupe carboxvle 
comme un groupe substituant et on formera le nom de l’acide en 
faisant suivre le nom de l’hydrocarbure du suffixe carbonique ou 
carboxylique, suivant les langues. 
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30. Les acides dans lesquels un atome de soufre remplacé un 
atome d’oxygène seront nommés suivant la nomenclature genevoise. 
Exemple : éthanethioïque, thiolique, thionique, thioiithiolique. En 
considérant le carboxyle comme un substituant, ils seront nommés 
acides carbothiolques. On emploiera le suffixe carbothiolique s’il est 
certain que l’oxygène du groupe OH est remplacé par S ; le suffixe 
carbothionique si c’est l’oxygène du groupe CO ; le suffixe carbodi- 
thiolque sera employé si les deux oxygènes sont remplacés. 

31. On conserve les conventions actuelles pour les sels et les 
éthers-sels. 

32. Les anhydrides d’acides conserveront leur mode actuel de 
désignation d’après les noms des acides correspondants. Pour les 
noms formés d’après la nomenclature de Genève, les amides, les 
.amidoximes, lesamidines, les imides et les nitriles seront dénommés 
comme les acides en ajoutant respectivement au nom de l’hydro¬ 
carbure correspondant les terminaisons amide, amidine, amidoxime, 
imide, nitrile, tandis que les halogénures seront nommés en combi¬ 
nant chlorure, etc. avec le nom du radical. 

Exemples : CPH 1 .COC1 chlorure de butanoyle. C 3 H 7 .CO.NH 2 
butanamide, etc. 

En considérant le carboxyle comme substituant, on emploiera 
les terminaisons carbonamide, carbonamidine, carbonamidoxime, 
carbonimide, carbonitrile. 

Exemples : C 3 H 7 COCl chlorure de propanecarbonyle. C 3 H 7 CO.NH 2 
propanecarbonamide, etc. 

33. La désinence me est exclusivement réservée aux bases azotées. 
La nomenclature actuelle des mono-amines est conservée. Pour les 
polyamines, on énoncera le nom de l’hydrocarbure suivi des suffixes 
di-, triamine. 

Pour les composés aliphatiques à azote pentavalent la désinence 
ine sera changée en onium. Pour les substances cycliques ayant 
l’azote pentavalent dans la chaîne fermée, la désinence ine sera 
changée en inium ; pour celles avec la désinence oie, celle-ci sera 
changée en olium. 

Exemples : pyridine, pyridinium; imidazole, imidazolium. 

34. La nomenclature des dérivés de phosphore, arsenic, anti¬ 
moine et bismuth, étant très complexe, sera considérée ultérieu¬ 
rement. 

35. Les composés dérivant de l’hydroxylamine par remplacement 
de l’hydrogène de l’hydroxyle seront considérés comme des dérivés 
alcoxylés , ceux dans lesquels un atome d’hydrogène du groupe NH 2 
est remplacé, comme des alcoylhydroxylamines. Les oximes seront 
nommées en ajoutant le suffixe oæime au nom de l’aldéhyde, de la 
cétone ou de la quinone correspondante. Exemples : C 2 H 5 ,O.NH 2 
éthoxyamine; C 2 H 5 .NHOH éthylhydroxvlamine. 

36. Le terme générique urée est conservé ; on l’emploiera comme 
suffixe dans les dérivés alcovliques et acides de l’urée. 

Exemples : butyluréeC 4 H 9 . NH. CO. NH 2 ; butvrylurée C 3 H 7 . CO. NH. 
CO.NH 2 . 

Le radical bivalent — HN.CO.NH — sera nommé uréylène . 

37. Le nom générique guanidine est conservé. 
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38. Le nom carbylamine est conservé. 

39. Les éthers isocyaniques, isothiocyaniques (RNCO, RNCS) 
seront nommés isocyanates , isothiocyanates. 

40. Le nom de cyanate est réservé aux éthers véritables qui, par 
saponification, fournissent l’acide cyanique ou ses produits d’hydra¬ 
tation. On remplacera le nom de sulfocvanates par celui de thio- 
cvanates. 

4L Dérivés nitrés : rien à changer à la nomenclature actuelle. 

42. Dérivés azoïques : les dénominations azo , azoxy sont conservées. 

43. a. Les composés de diazonium R.N 2 X sont nommés par 
addition du suffixe diazonium au nom de la substance mère (chlo¬ 
rure de benzènediazonium). 

b. Les composés possédant la même formule brute avec N triva- 
lent seront dénommés en remplaçant diazonium par diazo (benzène- 
diazo-hydroxvde). 

c. Les substances du type R.N 2 .OMe, seront dénommées dia- 
zoates. 

d. Les composés dans lesquels les deux atomes d’azote sont liés 
à un seul atome de carbone seront désignés par le préfixe diazo 
(diazométhane, acide diazoacétique). 

e. La dénomination diazoamino est conservée; toutefois, on peut 
aussi considérer ces corps comme dérivés du triazène. 

f. Les dérivés des substances H 2 N.NH.NH.NH 2 ; NH : N.NH.NH 2 ; 

NH : N.NII.N : NH seront nommés tétrazanes , tétrazènes, pentaz- 

diènes, etc. 

44. Les hydrazines sont désignées par le nom des radicaux 
alcooliques dont elles dérivent, suivi du suffixe hydrazine. Dans 
le cas où le groupe amino des carbonamides est remplacé par le 
groupe hvdrazino, on emploiera le suffixe hydrazide. 

Les dérivés hvdrazoïques sont considérés comme dérivés de 
l’hydrazine. 

Exemples : Cil 3 — NH — NH 2 méthylhydrazine ; 

C 2 H 5 — NH —NH — C 3 H 7 éthyl-i-propyl-2-hydrazine; 

C 3 H 7 — CO — NH — NH 2 butyrhydrazide ou propanecarbohvdra- 
zide. 

45. Les hydrazones et les semicarbazones sont dénommées 
comme les oximes. La dénomination des osazones est conservée. 

46. Le nom de quinone est conservé. 

Al. Les acides sulfoniques et sulûniques seront désignés en 
ajoutant au nom de l'hydrocarbure les suffixes sulfonique et sulji - 
nique. 

Les acides analogues du sélénium et du tellure porteront les 
noms ac. alcane-sélénoniques et séléniniques; alcane-telluroniques 
et telluriniques. 

48. Les composés organo-métalliques seront désignés par les 
noms des radicaux organiques liés au métal qu’ils contiennent, 
suivi du nom du métal. 

Exemples : diméthylzinc, tétraéthylplomb, chlorure de méthyl¬ 
magnésium. 

Cependant, si le métal est lié d une façon complexe, il peut être 
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considéré comme un substituant. Exemple : ClHg.C 6 H* .C0 2 H, ac. 
chloromercuribenzoïque. 

49. La nomenclature des dérivés cycliques ayant des chaînes 
latérales sera considérée ultérieurement. 

50. Si cela semble nécessaire pour éviter des ambiguïtés, on 
mettra les noms de radicaux complexes entre parenthèses. 

Exemples : (diméthylphényl) amine = (CH 3 ) 2 C 6 H 3 .NH 2 ; phényl- 
diméthylamine = C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 . 

V. — Fonctions complexes. 

51. Pour les composés à fonction complexe, c’est-à-dire pour les 
composés qui possèdent des fonctions diverses, on n’exprimera 
par la terminaison du nom qu’une seule espèce de fonction (fonction 
principale). Les autres fonctions seront désignées par des préfixes 
appropriés. 

52. Pour la désignation des fonctions, les préfixes et suffixes 


suivants seront employés : 


Fonction 

Préfixe 

Suffixe 

Acide et dérivés 

Carboxv 

Carbonique (carboxy- 
lique), carbonyle, 
carbonamide, etc. 
ou oïque, oyle, etc. 

Alcool 

Hydroxy 

Ol 

Aldéhyde 

Oxo, aldo (pour O : 
aldéhydique) ou for- 
myle ^pour CHO) 

AI 

Amine 

Amino 

Amine 

Azote pentavalent 

— 

Onium, iniutn 

Carbonitrile (nitrile) 

Cyano 

Carbonitrile ou nitrile 

Cétone 

Oxo ou céto 

One 

Dérivé azoïque 

Azo 

— 

— azoxyque 

Azoxv 

— 

— nitré 

Nitro 

— 

— nitrosé 

Nitroso 

— 

— sulflné 

Sulflno 

Sulfinique 

— sulfoné 

Sulfo 

Sul fonique 

Ether-oxyde 

Alcoxy 

— 

Halogénure 

Halogéno 

— 

Hvdrazine 

Hydrazino 

Hydrazine 

Liaison double 

— 

Ene 

— triple 

— 

Yne 

Mercaptan 

Mercapto 

Thiol 

Oxyde d'éthylène, etc. 

Epoxy 

— 

Sulfones 

Sulfonyl 

— 

Sulfoxydes 

Sulûnyl 

— 

Sulfures 

Alcoylthio 

— 

Urée 

Uréido 

Urée 
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53. Les noms des dérivés des corps hétérocycliques fondamentaux, 
seront formés selon les règles précédentes. 


VI. — Radicaux. 

54. Les radicaux univalents dérivant des hydrocarbures alipha¬ 
tiques saturés par enlèvement d’un atome d’hydrogène seront 
dénommés en remplaçant la terminaison ane de l'hydrocarbure par 
la terminaison yle. 

55. Les noms des radicaux univalents dérivant des hydrocarbures 
aliphatiques non saturés porteront la terminaison ényle , ytiyle , 
diényle , etc., les positions des doubles ou triples liaisons étant 
indiquées par des chiffres ou lettres là où ce sera nécessaire. 

56. Les radicaux bivalents ou trivalents dérivant des hydrocar¬ 
bures saturés par enlèvement de 2 ou 3 atomes d’hydrogène d'un 
même atome de carbone seront dénommés eh remplaçant la 
terminaison ane de l’hydrocarbure par des terminaisons ylidène ou 
ylidyne. Pour ces radicaux dérivant des hydrocarbures non saturés, 
ces terminaisons seront ajoutées au nom de l’hydrocarbure. Les 
noms isopropylidène et méthène sont conservés. 

57. Les noms des radicaux bivalents dérivant des hydrocarbures 
aliphatiques par enlèvement d’un atome d’hydrogène à chacun des 
deux atomes de carbone terminaux de la chaîne seront éthylène; 
triméthylène, tétraméthylène, etc. 

58. Les radicaux dérivant des acides par enlèvement de Ott. 
seront dénommés en transformant la terminaison carbonique ou 
carboxylique en carbonyle, ou -oïque en -oyle en employant la 
nomenclature genevoise. 

59. Les radicaux univalents qui dérivent des hydrocarbures aro¬ 
matiques par enlèvement d’un atome d’hydrogène du noyau seront 
en principe nommés en changeant la désinence ène en yle. Cependant, 
les radicaux C 6 TI 5 et C G TI 5 .CTI 2 continueront provisoirement à être 
nommés respectivement phénvle et benzvle. D’autre part, certaines 
abréviations sanctionnées par l’usage sont autorisées, telle que 
naphtyle au lieu de naphtalyte. 

60. Les radicaux univalents qui dérivent des composés hétérocy¬ 
cliques par enlèvement d’hydrogène du noyau seront nommés en 
changeant leur désinence en yle . Dans le cas où cela donnerait lieu 
à ambiguïté, on changera simplement l e final en yle . 

Exemples : pyridine, pyridyle ; indole, indolyle ; pyrroline, pvrro- 
linyle; triazole, triazolyle : triaziue, triazinvle. 

61. Les radicaux formés par enlèvement d’un atome d’hydrogène 
d’une chaîne latérale d’un composé cyclique seront considérés 
comme des radicaux aliphatiques substitués. 

62. En général, on ne donnera pas de noms spéciaux aux radicaux 
plurivalents dérivés de composés cycliques par enlèvement de 
plusieurs atomes d’hydrogène du noyau. On emploiera dans ce cas 
d esprélixes ou des suffixes. 

Exemples : triaminobenzeneou benzènetriamine ; dihydroxvpyrrole 
ou pyrrolediol. -- 
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63. L’ordre d’énonciation des préfixes ou dès radicaux (ordre 
alphabétique ou ordre conventionnel) reste facultatif. 


VII. — Numérotage. 

f 64. Dans les composés aliphatiques, les atomes de carbone de la 
chaîne fondamentale seront numérotés d’une extrémité à l’autre en 
employant des chiffres arabes. En cas d’ambiguïté, les nombres les 
plus bas seront donnés : 1° à la fonction principale; 2° aux doubles 
liaisons; 3° aux triples liaisons; 4° aux atomes ou radicaux qui 
sont désignés par des préfixes. L’expression « nombres les plus bas » 
signifie ceux qui comprennent le ou les plus bas nombres indivi¬ 
duels. Ainsi 1, 3, 5 est moindre que 2, 4, 6; 1, 5, 5 moindre que 2, 
6, 6; 1, 2, 5 moindre que 1, 4, 5; 1, 1, 3, 4 moindre que 1* 2, 2, 4. 

65. Les positions dans une chaîne latérale seront désignées, en 
partant du point d’attache, par des chiffres ou par des lettres. Les 
chiffres ou lettres seront, avec le nom de la chaîne, entre parenthèses. 

66. En cas d’ambiguïté dans le numérotage des atomes ou radicaux 
qui sont désignés par des préfixes, l’ordre sera celui que l’on aura 
choisi pour les préfixes devant le nom du composé fondamental ou 
de la chaîne latérale dont ils sont substituants. 

* 61. Les préfixes di, tri , tétra, etc., seront employés devant les 
expressions simples (par exemple, diéthylbutane-triol) et les 
préfixes bis , tris, tétrakis , etc., devant les expressions compliquées. 

Exemples : bis-(méthylamino)-propane : CH 3 .NH(CH 2 ) 3 .NH.CH 3 ; 

bis- idiméthylaminoj-éthane : (CH 3 ) 2 N — CH 2 — CH 2 — N(CH 3 ) 2 . 

Le préfixe bi ne sera employé que pour désigner le doublement 
d’un radical ou d’un composé, par exemple biphényle. 

5 ' 68. Un catalogue des systèmes cycliques avec leur numérotage, 
aussi bien selon le système existant que selon celui de M. Patter¬ 
son, est en préparation par les soins du National Research Council 
des Etats-Unis et de l’American Chemical Society. 

Afin d’éviter toute confusion, la Commission recommande de 
placer un schéma de numérotage au-dessus de chaque mémoire. 


?r 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 12 JUIN 1931. 

Présidence de M. Delépine, président . 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre titulaire : M. René Vanier de Saint Aunay, 
présenté à la séance précédente. 

Sont proposés pour être membres titulaires : M. Paulo E. de 
Berrèdo Carneiro, Ingénieur-chimiste, docteur de l’Université 
de Paris, 23, rue Frederico Eyer Gavea, Rio de Janeiro, Brésil, 
présenté par MM. Gabriel Bertrand et Javillier; 

M. Marcel Eurin, professeur au lycée Henri-Poincaré, T4, rue 
Jeanne-d’Arc, Nancy, présenté par MM. Vavon et Prévost; 

MM. Henri Hartmann, Ingénieur-chimiste I. C. N, 1, rue Grand- 
ville, Nancy et Jean Serra, Ingénieur-chimiste I. C. N, 1, rue 
Grandville, Nancy, présentés par MM. Guntz et Courtot. 

M. le D r Juliu Voicu, Maître de conférences à la Faculté des 
Sciences, Bucarest, Roumanie, présenté par MM. Minovici et 
Maxim. 


M. le Président ouvre l’Assemblée générale pour l’élection d’un 
trésorier en remplacement de M. Detoeuf, décédé. A Tunanimité, 
M. Bouchonnet est élu trésorier. 

M. le Président souhaite la bienvenue à notre collègue, M. le 
professeur Bruni, présent à la séance. 


Etude des colloïdes moléculaires 

M. le Président donne ensuite la parole à M. le Professeur 
H. Staudinger qui, dans une conférence très applaudie, expose ses 
travaux sur les colloïdes moléculaires. 
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SÉANCE DU 26 JUIN 1931. 

Présidence de M. Delépine, président. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Paulo E. de Berrêdo Carneiro, M. Eurin, H. Hartmann, 
J. Serra et le D r Juliu Voicu. 

Un pli cacheté, n° 556, a été déposé le 16 juin 1931 par MM. André 
Meyer et Robert Vittenet. 

La Société a reçu les livres suivants : 

Jac. BerzéliuSy Levnadsteckning av H. G. Sôderbaum, Uppsala, 
1931, Almquist et Wiksells Boktryckeri. A. B., publié par la Kungl. 
svendska Vetenskapsakademien. 

Dos periodische System in neuer anordnung, von D r Darwin 
O. Lyon, Leipzig et Vienne, Franz Deuticke, 1931. 

Elektrotechnische Isolier mater ialien, von D r Hans Stager, Wissen- 
schaftliche Verlagsgesellschaft M. B. H., Stuttgart, 1931. 

Flûssige Kristalle and Lebewesen , von Reinhard Brauns, E. 
Schweizerbart’sche Verlagsbuchhandlung, Stuttgart, 1931. 

Contribution à l'étude de l'action chimique de Vétincelle électrique 
sur les gaz sous faible pression ; Henri Lefervre, thèse, Lille, 1931. 

Recherches sur les émulsions photographiques, 

M. Calzavara fait une communication très intéressante sur les 
émulsions photographiques. 

Action anormale du bisulfite de sodium sur certains dérivés 
de l'acide $-oxynaphtoique. 

Recherches sur les combinaisons bisulfitiques naphtaléniques. 

MM. R. Lantz et G. Mingasson ont constaté qu’en faisant agir à 
froid le bisulfite de sodium sur l’acide nitroso {5-oxynaphtoïque, 
on obtient le dérivé bisulûtique du nitroso {3-naphtol et que le 
groupe carboxyle est éliminé à l’état d’acide carbonique. Une 
réaction analogue se produit par l’action du bisulfite de sodium 
sur le colorant obtenu par copulation de l’aniline diazotée sur 
l’acide {1-oxynaphtoïque. 

Les auteurs signaient qu’il existe dans la littérature chimique 
quelques exemples d’élimination par le bisulfite des groupes sub¬ 
stituant la position 3 du p-naphtol. 

Ce phénomène ne semble pas explicable avec les formules 
actuelles données pour ces dérivés bisulfitiques. 






m 
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; . SÉANCE DU 17 AVRIL 1931. 

Présidence de M. G. Chaudron, Vice-Président . 

Mécanisme de corrosion du fer par la rouille. 

MM. A. Girard et G. Chaudron communiquent les résultats d’une 
étude au moyen de l’analyse thermomagnétique sur la corrosion 
du fer par la rouille. 

Comme ils l’ont montré, la rouille profonde est constituée par de 
l’oxyde de fer monohydraté, Fe 2 0 3 . H 2 0 appelé lépidocrocite, 
mélangé à une petite quantité de magnétite. Dans certaines 
conditions, l’oxyde peut être de la gœthite. 

La corrosion du fer par la rouille se fait en deux temps : 

1° L’oxyde de 1er est réduit par le 1er et donne une variété de 
magnétite hydratée instable; 

2° Celle-ci s’oxyde en donnant de la lépidocrocite qui, à son tour, 
agit sur le fer et la corrosion se poursuit. 

Au contraire, la magnétite vieillie est stable, ne s’oxyde plus et 
forme une couche protectrice. 

Sur la protection du fer par polarisation cathodique . 

MM. E, Herzog et G. Chaudron ont déjà signalé dans de récentes 
communications * que le fer peut être protégé par des sels de 
magnésium, de manganèse, de zinc, de nickel, de chrome. 

Les auteurs étudient ces effets de protection aii moyen des piles 
Evans. Les diagrammes potentiel-temps et débit-temps permettent 
de suivre le mécanisme de ce phénomène. La pile ne fonctionne pas 
normalement en présence des sels de zinc, dé manganèse, magné¬ 
sium, nickel, plomb, chrome; le potentiel décroît après un certain 
temps de débit de la pile. 

Il se forme des dépôts visibles à la cathode qui peuvent retarder 
de quelques heures la formation de la pile, même en l’absence des 
sels solubles de ces métaux (tout en ayant une anode active); 
Après des temps variables, les dépôts deviennent de moins en 
moins efficaces et les piles se reforment, mais n’atteignent pins 
des voltages aussi élevés. Cette polarisation cathodique des piles 
Evans est analogue à celle des piles galvaniques, par exemple de 
la pile zinc-cuivre. 

On retrouve les mêmes effets de protection en faisant au métal 
des additions convenables en faible quantité. On obtient ainsi les 
métaux et alliages autoprotégés dont les auteurs poursuivent 
l’étude. - 

* Bulletin bimensuel de la Société Chimique de France, séances du 
12 décembre 1930 et du 27 février 1931, et C. R 1931, t. 192, p. 83/. 
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N° 78.— Une nouvelle série d'ammines de la classe des 
. mercuri-iodures; par M. £. VOJATSAKIS. 

(10.1.1931.) : 

Spacu et ses collaborateurs ont publié en 192" et 1928 une série 
de travaux (1) sur des iodures complexes amminés. 

Dernièrement, ils ont fait une étude de complexes hétérogènes (2) 
parmi lesquels certains appartiennent à la classe des mercuri- 
iodures. Le, cation complexe contenait de l’éthylène-ïdiamine et un 
métal bivalent : zinc, cuivre, cadmium, nickel ou cobalt. 

Le présent travail concerne les sels amminés correspondants que 
nous avons ,pu ob,tenir entièrement cristallisés après de longs et 
sérieux essais. 

Le mode opératoire que nous avons suivi nous a été suggéré par 
l’observation suivante que les précipités amorphes ou partiellement 
cristallisés, obtenus par addition d’un solution aqueuse d’iodomer- 
curate de potassium à une solution ammoniacale des chlorures des 
métaux considérés, sont solubles, principalement à chaud dans un 
léger excès d'ammoniaque,et se déposent ensuite sous forme de 
beaux cristaux lors d’un refroidissement lent de la solution. Nous 
avons alors recherché les concentrations optima des deux solutions 
pour que celles-ci restent limpides quand on les mélange à 70° et 
fournissent par refroidissement des cristaux bien formés et de 
composition constante. 

Choix des dilations convenables. — A cet effet diverses solutions 
ammoniacales des chlorures des métaux considérés (Zn, Ni, Co, Cd, 
Gu, Ag) ont été préparées, chauffées au bain-marie à 80° environ 
puis mélangées à volumes égaux (10 cm3 ) avec des solutions d’iodo- 
mercurate de potassium portées également à 80°. 

En ce qui concerne le sel de zinc les meilleurs résultats, et notam¬ 
ment une limpidité parfaite à 70°, ont été obtenus avec les solutions 
suivantes : 

Solution 1* : 10 gr. de I 1 2 Hg et 7& r ,5 de IK dans 100 cm 3 . 

Solution II: 10 gr. de Cl 2 Zn et 61 cm 3 d’ammoniaque à 24° B® 
dans 100 cm 3 de solution, correspondant ainsi à l’équation : Cl 2 Zn 
-f 6NH 3 Cl 2 [Zn(NH 3 ) G ]. 

Il est à noter que le chauffage du mélange ne doit pas être trop 
prolongé car les cristaux obtenus seraient plus jaunes, probable¬ 
ment par suite d’une décomposition partielle de l’anion iodomer- 
curique. 

(1) G. Spacu et Voicu, Chem. Zentralbl. t 1927, p. 2170 et 1928, p. 1146. 

(2) G. Spacu et G. Suciu, d *. 1930, p. 635. 

* Cette dernière composition correspond à celle indiquée par François. 


1030 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


De même si la réaction est faite en présence d’un fort excès 
d’ammoniaque, on obtient des aiguilles blanches de mercuri-iodure 
d’ammonium qui souillent les autres cristaux et qu’il est facile de 
déceler par suite de leur décomposition à l’air libre avec formation 
d’iodure mercurique rouge. 

Préparation du mercuri-iodure de zinc-ammide. 

100 cm 3 des solutions (I) et (II) étaient chauffés séparément à “0°, 
puis la solution de mercuri-iodure de potassium était versée dajis 
la solution ammoniacale de chlorure de zinc; on ajoutait alors 
0^,50 de sulfite de sodium et laissait refroidir pendant 24 heures. 

L’addition de sulfite est indispensable pour éviter que le liquide, 
riche en acide iodhydrique, et les cristaux ne soient souillés par de 
l’iode libre qui les coloreraient tous deux en brun. 

Il est de plus nécessaire pour obtenir de beaux cristaux de 
maintenir la solution immobile et de laisser la température s’a¬ 
baisser lentement, ce qui est commodément réalisé au moyen de 
thermostat ou encore à l’aide d’une grande masse d’eau portée 
primitivement à 80°. 

En observant ces conditions on obtient de beaux cristaux biré¬ 
fringents, légèrement colorés en jaune soufre, visibles à l’œil nu et 
affectant la forme de prismes ou de pyramides. 

Les cristaux ainsi obtenus sont essorés à la trompe sur entonnoir 
de Witt, puis pressés entre deux papiers filtre et finalement placés 
dans un dessiccateur à acide sulfurique. 

Après quelques jours les cristaux sont complètement desséchés 
et l’on ne perçoit plus l’odeur d’ammoniac. 

On ne peut laver les cristaux avec de l’eau ou de l’ammoniaque 
qui les altèrent. 

La présence de mercuri-iodure d’ammonium est facile à déceler; 
celui-ci se décomposant avec [formation d’iodure mercurique par 
essorage prolongé. 

Le rendement est de 10 gr. de sel par 100 cm 3 de chacune des 
2 solutions. 

Propriétés. — Les cristaux obtenus sont d’une grande netteté, 
mais perdent leur forme cristalline par addition d’eau. Ils sont 
décomposés par les acides ; cette décomposition s’effectue avec 
formation d’iodure mercurique dans le cas des acides concentrés, 
mais il n’en est pas de même avec les acides dilués et notamment 
avec l’acide chlorhydrique dilué. Cette dernière propriété est mise 
à profit dans l’analyse du produit. 

Par dessiccation à froid dans l’air sec. les cristaux restent 
brillants et inaltérés. Les cristaux supportent de même, sans alté¬ 
ration, un chauffage à 100-140° dans l’air sec. 

Analyse. — L’analyse des cristaux desséchés a été effectuée 
comme suit : 2 gr. de sel étaient pesés, puis traités par de Paeide 
chlorhydrique dilué (1:1). Le zinc était dosé sous forme de phos¬ 
phate PO'Zn(NH 4 ), puis le sulfure de mercure était précipité dans 
le filtrat. 

Le titrage de l’iode était opéré sur une autre prise d’essaîfO**,^ 
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par addition de quelques gouttes d’une solution de nitrite de 
sodium à la solution chlorhydrique (1:1) des cristaux, épuisement 
de l’iode au sulfure de carbone et titrage à l’hyposultite de sodium 
dans la couche sulfocarbonée. 

Les chiffres trouvés correspondent à la formule HgF*[Zn(NH 3 ) 6 ] : 
Zn 0/0, trouvé : 7,15 : cale. 7,7. — Hg 0/0, trouvé : 22.64 ; cale. 22,1. — 
I 0/0, trouvé : 58,1 ; cale. 57,96. 

Les autres métaux étudiés par cette méthode sont le cadmium, 
l’argent, le nickel et le cobalt. 

Il faut noter l’importance du mode de préparation et de dessicca¬ 
tion sur la composition des cristaux obtenus. 

(Laboratoire de chimie générale de P Université de Salonique, 
M. le Professeur T. lvarantassis.) 


N° 79. —Sur la configuration stéréochimique de l'apocyclène 
et d'autres hydrocarbures tricycliques simples; 
parS. NAMETKINE et M ,le L. BOGATCHEFF 

(6.8.1931.) 


L’apocyclène peut être obtenu comme un des produits de déshy¬ 
dratation du camphénylol (1) ou de l’hydrazone de la camphénylone, 
sous l’action de l’oxyde jaune de mercure selon le procédé de 
Meerwein (2). 

Ces deux méthodes conduisent à une même formule structurale 
de cet hydrocarbure tricyclique. 

On peut obtenir, par simple permutation dans cette formule, une 
autre formule structurale, qui permet de voir les relations géné¬ 
tiques de cet hydrocarbure avec une autre cétone bicyclique : 
l’apocamphre. 




Mais, identiques au point de vue structural, ces deux formules 
peuvent différer au point de vue stéréochimique. La stéréochimie 
classique admet que les systèmes bicycliques, comme ceux de 
l’apocamphre, de la camphénylone et d’autres, présentent la dispo¬ 
sition suivante : supposons que les atomes de carbone formant le 
pont dans l’apocamphre (c’est-à-dire 1,4, 7) se trouvent dans le plan 
du dessin, les quatre autres qui constituent ce système bicyclique, 
sont sur deux plans inclinés par rapport au précédent. 

Pour une telle structure l’angle de ces deux plans (c’est-à-dire 
entre C<, C 2 , C 4 et C,, C 4> C 5 ) est très voisin de 109°28', angle que 

(1) Komppa, Rosciiibr, Lieb. Ann., 1922, t. 429, p. 175. 

(2) Nametkixe, Z. Alexandhoff, Lieb. Ann 1928, t. 467, p. 191. 
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forment normalement les directions des valences de carbone dans 
l’espace. En admettant que cet angle ne change pas considérable¬ 
ment par son passage dans un système tricyclique, on peut aisé¬ 
ment construire pour l’apocyclène deux modèles stéréochimiqnes 
qui correspondent aux deux formules structurales de cet hydrocaiv 
bure tricyclique : 

s CH 2 CH 2 


4 H 


.. CH 2 


(CH3) 2 .e 


JCH 2 


^Cll 2 


(Cri3) 2 c> 


V-*- 


„ /CH 


9 . CO CIi 

(III) (IV) 

L'un de ces modèles (IV) correspond à l’apocyclène de l’apo- 
camphre c’est-à-dire à la formule II. On remarque que ce modèle 
coïncide avec son image dans un miroir plan, par conséquent doit 
correspondre à une modification inactive de l’apocyclène. 

L’autre modèle (V), qui correspond à l’apocyclène de la campbé- 
nylone (formule I) se comporte tout à fait différemment. Il ne coïn¬ 
cide pas avec son image dans un miroir (A B), et doit donc corres¬ 
pondre à un corps optiquement actif : 

C(CH 3 Ï 2 AI (CII 3 ) 2 C. 


. Cil 2 


H 2 C . 


' Ii 


La possibilité d’existence d une isomérie optique dans la série 
des hydrocarbures tricycliques simples, est un premier résultat 
dû à des considérations stéréochimiques. Sur Tapocyclène comme 
exemple, nous avons étudié soigneusement cette question. 

Pour obtenir la camphénylone optiquement active, qui est notre 
point de départ pour la préparation de Lapocyclène, nous avons 
employé l’huile d'Abies siOirica. Cette huile, comme l’a montré pour 
la première lois Goloubeff (3), contient du /-camphène, très actif. 
Pour obtenir ce corps il est commode de procéder ainsi. 

La portion de « tète » de la distillation de l’hydrocarbure de cette 
huile, dont la température d’ébullition est 170°, est fractionnée. On 
sépare la fraction 159-161°. 

En ajoutant à cette partie de la neige carbonique, on abaisse la 


(3) J- Rnss. phys. ch. Soc., 1888, t. 20, p. 585; 1909, t. 41, p. 1004. 
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température jusqu’à — 25° à — 30°. On obtient la cristallisation du 
camphène et la masse prend une consistance mi-pâteuse, mi-liquide. 

Les cristaux de camphène sont essorés sur un entonnoir de 
Buchner (il faut ajouter un peu de neige carbonique pour main¬ 
tenir une basse température). 

On refroidit la masse obtenue par filtration, à — 10° puis à 0° et 
enfin on sépare par cristallisation le camphène brut de l’alcool. 

Avec 610 gr. de la fraction caractérisée par la température 159- 
161°, nous avons obtenu 31 gr. de camphène, qui après recristalli¬ 
sation, a été transformé en camphénylone selon la méthode 
Komppa et Hinticka (4). 

La cétone chauffée avec l’hydrate d’hydrazine (parties égales) 
passe par le stade « semicarbazone » et est transformée en hydra- 
zone. Celle-ci donne l’apocyclène par l’action de l’oxyde de mercure 
dans l’alcool, à froid, puis au bain-marie. 

Les caractéristiques de ces corps sont les suivantes : Camphène : 
C 10 H 16 . F. =39-40°; rotation en solution alcoolique: a = 2°,08; con¬ 
centration c = 2,93; df = 0,8004 ; [a] D =— 88°,44. Camphénylone : 
C 9 H 14 0. Eb 754 = 192-193°; semicarbazone F. 211-218°. Rotation en 
solution alcoolique : a = — 0°,55; concentration c= 1,3160/0; dJ°-= 
0,801 ; [a] D = — 51°,18. Hydrazone de la camphénylone : C 9 H 4 : N. NH 2 . 
Eb 2 i = 123-124°. Rotation en solution alcoolique : a = —1°,90; con¬ 
centration 5,49 ; dJ°=0,809;[a] D =—111°,9. Apocyclène: C 9 H 14 . Eb 768 = 
136°,5-131°. F. = 39-40°. Rotation en solution alcoolique : [a] o = ±:0. 

Nous avons ainsi obtenu à partir d’une camphénylone optique¬ 
ment active un apocyclène optiquement inaclif. 

La disparition de cette activité optique peut être due, ou à la 
racémisation, ou à la perte d’asymétrie de la molécule. 

Etudions séparément ces deux hypothèses. 

Il est tout à fait évident que le passage de la camphénylone à 
l’apocyclène se fait dans des conditions qui excluent toute possibi¬ 
lité de racémisation sous l’action d’agents externes. 

Il est possible tout de même que la racémisation soit, dans ce 
cas, causée par les rapports purement stéréochimiques. 

Supposons que tous les atomes de carbone composant le sys¬ 
tème bicyclique de la camphénylone se trouvent dans un même 
jMan (par exemple celui du miroir AB, figures V et VI). 

La possibilité d’une modification stéréo-isomérique de l’apocy¬ 
clène, est également probable dans un sens ou dans l’autre, ce qui 
permet d’admettre que le produit delà réaction peut être un apocy- 
ntlène racémique optiquement inactif. 

Mais cette hypothèse est impossible à admettre. De plus elle 
x’est pas conforme à la construction tétraédrique du système ini- 
xal bicyclique. 

Il est donc certain que la disparition de l’activité optique n’est 
>as due à la racémisation. On doit donc admettre que la cause de 
phénomène, qui se produit pendant le passage de la camphény- 
one à l’apocyclène, réside dans la disparition de l’asymétrie de la 
aolécule, c’est-à-dire dans l’apparition d’un plan de symétrie. 

(4) Lieb. Ann., 1912, t. 387, p. 293. 

soc. CHiM. t 4 e sér., t.xlix, 1931. — Mémoires. 
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Cette conclusion fait donc adopter les très importantes rectifica- 
tions suivantes aux formules stéréochiiniques de l’apocyclène. 

Pour que le modèle de l’apocvclène soit symétriquement cons— 
truit, il faut d'abord que le corps tricyclique qui entre dans sa 
composition forme un triangle équilatéral, comme dans le cas du 
cyclopropane, le plus simple des hydrocarbures acycliques. 

Sur la perpendiculaire élevée au plan du triangle en son centre, 
se trouve un atome de carbone (C-,) commun aux trois cycles du 
système. 

Sur cette perpendiculaire les 3 plans se coupent sous des angles 
égaux (120°). Dans ces plans sont symétriquement disposés les 
trois autres atomes de carbone formant le système tricyclique. 

Nous obtenons donc le modèle stéréochimique suivant de l'apo- 
cyclène fVII) : 


CH CH 




CH 3 



Ce modèle coïncide avec son image, et correspond par consé¬ 
quent à l apocyclène inactif, le seul possible d’ailleurs comme nous 
l’avons démontré expérimentalement. 

Des modèles analogues sont obtenus pour deux autres hydrocar¬ 
bures tricycliques optiquement inactifs : le tricyclène (VIII) et l’iso- 
cyclène (IX). 

Pour le fenchocyclcne (cyclofenchène), on a un modèle (X) qui 
ne coïncide pas avec son image dans un miroir plan, ce qui est 
confirmé par ses propriétés optiques (5) : 

(5) Voir : O- Aschax, Lieb. Ann., 1912, t. 387, p. 34; S. Xametkixk et 
A. Sklîvaxoff, J. prak. Chenu, 1923, t. 106, 28; S. Namktkink et 

L. Bhussoff, J. prak. Chem., 1920, t. 112, p. 170. Pour ce dernier hydro 
carbure nous avons trouvé |x| = + I°,22. 
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CH 



CH 



Enfin le dernier hydrocarbure tricyclique décrit, le mélhyl-cyclène, 
dont la structure symétrique découle de la nouvelle formule struc¬ 
turale du 4-méthyl-camphre établie par notre laboratoire (6), est 
aussi optiquement inactif. 



Les exemples cités épuisent tout le matériel expérimental qui se 
rapporte aux simples hydrocarbures tricycliques. 

Comme on peut le voir les propriétés optiques de ces corps cor¬ 
respondent pleinement à leurs modèles tétraédriques. 

Ceci ne peut que servir à l’illustration d’une application des 
constructions dans l'espace, introduite par Vaut HofT, dans la 
stéréochimie classique dont les bases ont été établies, il y a plus 
de cinquante ans, par le génie des Le Bel et des Van’t HolT. 

(Laboratoire de Chimie de l’Université 2 de Moscou.) 


N° 80. — Sur la décomposition du dlchloro-iodure de phé- 
nyle. (IV). Action du dlchloro-iodure de phényle solide 
sur l’iodure de méthyl-magnésium ; par MM. Enrique 
V. ZAPPI et Helvecio DEGIORGI. 

(1.5.1931.) 

Dans le premier mémoire de cette série, en nous basant sur la 
théorie électronique de la valence, nous avons proposé avec 
M. Deulofeu (1) une formule de constitution du dichloro-iodure de 

(6) Voir : S. Nametkine et L. Buussofp, Ber., 1924, t. 57, p. 1258; Lieb. 
Ann. 1927, t. 459, p. /44. 

(1) Zappi et Deulofeu, Bail. Soc. chim., 1929, t. 45, p. 848; voir partie II, 
Bail. Soc. chim., 1930, t. 47, p. 612; partie III, Anales .4soc. Quim. Argen- 
tina , 1930, t. 18, p. 124. 
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phényle ^1) 
des Cl. 

a) 


qui fait prévoir une réactivité distincte de chacun 


0 :ï ci l' 



En cherchant à établir expérimentalement la réalité de cette 
différence, nous pensâmes que l’étude de l’action du dichloro- 
iodure de phényle sur les dérivés organo-métalliques serait capable 
de donner des conclusions intéressantes parce qu’en parcourant 
la littérature on peut observer une disparité de résultats qui 
semble favorable à notre hypothèse. 

C’est ainsi que Willgerodt trouva (£) que la réaction du dlchloro- 
IPh avec les composés organo-mercuriques, aromatiques ou ali¬ 
phatiques, permet d’arriver à des corps distincts, les premiers 
formant du chlorure de diphényModonium en grande quantité 
tandis que les derniers donnent un chlorure aliphatique, chlorure 
d’éthyle dans le cas étudié. Suivant M. Lachman (3) le zinc-éthyle 
réagit sur le dichloro-IPh en formant un composé d’addition que 
l’eau décompose avec dégagement de chlorure d’éthyle (II) sans 
formation intermédiaire de dérivé d’éthyl-iodouium : 

(II) Zn(C 2 lI 5 ) 2 + C G H 3 4 IC1 2 = C 2 II 5 C1 + ClZnC 2 IP 

L’action des composés organo-magnésiens a été, presque en même 
temps, étudiée par M.\I. Arreguine et Garcia et par M. Ilepworth. 

Les premiers tentèrent (4) sans résultats d’ailleurs, la prépa¬ 
ration de composés alcoylés et arylés de l’iode trivalent, et leurs 
conclusions se rapprochent de celles de Ilepworth. 

Celui-ci établit (5) que les iodures de méthyl- ou d’éthyl-magné- 
sium réagissent énergiquement sur le dichloro-IPh, avec dégage- 
mentde gazéthaneou butane, respectivement,suivant l’équationflll): 

(III) C G I1 5 ICI 2 + SCIPMgl — C’IPI -}• 2ClMgI + C 2 H 6 


L’excès de Mg donne lieu à la formation extemporauée d’autres 
dérivés organo-magnésiens qui compliquent la réaction et con¬ 
duisent finalement à la production de benzène, toluène et diphé- 
nyle. 

Cette conduite variable du dichloro-IPh avec les divers composés 
organo-métalliques essayés semble confirmer ce que nous avons 
dit, avec M. Deulofeu (l), que : « dans bien des circonstances le Cl 
du dichloro-IPh se comporte comme s’il avait des aptitudes de 
réaction égales, mais dans quelques cas on peut noter une diffé¬ 
rence ». 

En effet, dans la formation de gaz éthane ou butane, selon (HP 
les deux Cl réagissent d’emblée sur les deux molécules d’organo- 
magnésien, tandis que dans la réaction (II) et plus encore dans 


(2) Willgerodt, D. ch. G., 1897, t. 30, p. 56, et 1898, t. 31, p. 915. 

(3) Lachman, D ch. G., 1897, t. 30, p. 887. 

(4) Arhegiine et Garcia, Anales Asoc. Quim. Argentina , 1921, t 

p. 121. 

i'5) llcrwoRTii, Chem. Soc., 1921, l. 119, p. 1244. 
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celles de Willgerodt, le Cl se partage en formant du chlorure 
d’éthyle et un chlorure organo-métallique. 

Nous avons donc considéré que l’étude quantitative de la for¬ 
mation d’élhane suivant l’équation (111) pouvait nous donner des 
conclusions intéressantes sur la polarité variable des deux atomes 
de chlore du dichloro-iodure de phényle et telle est la raison de ce 
mémoire. 

Partie expérimentale. 

Notre but a été de mesurer le dégagement de gaz éthane qui se 
produit lorsque le dichloro-IPh réagit sur l'iodure de méthyl-magné- 
sium suivant l’équation (111) pour évaluer ainsi l’intensité de cette 
réaction. 

Les premiers essais nous ayant montré qu’il y a de grandes 
différences dans la manière de réagir du dichloro-IPh sur les dérivés 
organo-magnésiens, soit qu’il réagisse à l étal solide ou bien, 
dissous dans des dissolvants appropriés, nous no as sommes bornés 
à décrire dans ce mémoire ce qui a lieu seulement dans le premier 
cas. 

Le dispositif que nous avons employé pour produire la réaction 
ainsi que pour recueillir et mesurer le gaz qui se dégage, a été 
celui employé par Zerewitinov ou par Sudborough pour le dosage 
de l’hydrogène actif dans les composés organiques (6). 

Les réactifs ont été préparés en suivant les indications des 
auteurs. Pour plus de détails on peut consulter notre publication (7) 
sur le sujet où nous avons aussi déterminé l’influence de la turbi- 
dité des solutions sur leur sensibilité. 

Généralement nous avons employé la solution préparée selon 
Sudborough. parce qu’elle est plus fluide que celle de Zerewitinov, 
mais dans chaque cas nous avons indiqué le réactif mis en usage 
en donnant aussi sa concentration molaire par litre. 

Le dichloro-IPh étant une substance pas très stable, on en pré¬ 
parait de petites quantités chaque fois, en suivant Willgerodt (8), 
et avant de l’employer on en déterminait son 0/0 de Cl actif, tous 
les calculs étant rapportés à du dichloro-IPh à 100 0/0. 

Pour mesurer le volume de gaz éthane dégagé par la réaction (III) 
nous commencions par remplacer l’air de l’appareil par de l’azote 
pur et sec; après, la quantité pesée de dichloro-IPh était placée sur 
le fond de la chambre à réaction A (voyez les figures dans Sudbo¬ 
rough ou dans Houben) tandis que la solution organo-magné- 
sienne était versée dans l’ampoule C, tout en maintenant le cou¬ 
rant d'azote. L’appareil était fermé, porté aux pression et tem¬ 
pérature du laboratoire, et la réaction provoquée par mélange des 
substances. 

(6} Zbrewitinov, D. ch. G., 1907, t. 40, p. 2028 et 1908, t. 41, p. 2233. 
Voyez une description de la méthode dans Sudbohougu and James, 
Practical Organic Ckemislry , Blackie et Son, Ltd, Glasgow et Bombay, 
1920, p. 175; ou dans Houben, Die Methodcn der Organise ken Chernie y 
xweite Auflage, Georg Thieme, Leipzig, 1923, t. 3, p. 32 et aussi dans la 
traduction française, t. 3, p. 518. 

(7) Zappi et Dbgiohgi, Anales Asoc. Quirn. Argentina, 1930, t. 18, p. 214. 

(8) WnxoBRODT, J. f. prakt. Ch. t 1880, t. 33, p. 155. 
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La réaction finie, après avoir bien agité, le tout était porté de 
nouveau à la température du laboratoire et on notait le volume de 
gaz dégagé. 

Ce volume corrigé à 0° et 760 mm. se comparaît à celui qui 
devrait résulter théoriquement de l’équation (111). Ces deux chiffres 
sont ceux qui figurent dans les dernières colonnes du tableau (IV) 
où sont présentés les résultats de quelques-unes des nombreuses 
expériences que nous avons réalisées. 

Elude des produits formés dans la réaction. — Les phénomènes 
qui s’observent lorsqu'on mélange du dichloro-iodure de phényle 
avec les solutions organo-magnésiennes ne sont pas toujours les 
mêmes. 

Quelquefois le dichloro-lPh tombe au fond du liquide et y reste 
là sans changer d’aspect; après quelques minutes il finit parprendre 
une couleur grisâtre en manifestant une légère élévation de tempé¬ 
rature avec ou sans dégagement gazeux. 

D’autres fois la réaction éclate énergiquement sitôt les corps 
mélangés, avec notable élévation de la température, production de 
fumées brunes, d’aspect iodé, et dégagement gazeux. 

Si l’on chauffe il y a réaction presque toujours. 

Le gaz qui se dégage dans ces réactions n’est pas pur : il est 
constitué par un mélange de plusieurs gaz, car on peut voir qu’ils 
sont partiellement solubles dans l'éther amyiique employé comme 
dissolvant. Ces gaz ou vapeurs solubles ne peuvent être que de 
l’iodure ou du chlorure de méthyle, l’éthanc seul étant insoluble 
dans ces milieux. 

Le mélange gazeux est combustible, mais ne s’enfianime que 
dans peu d’occasions, sans doute à cause de la grande quantité 
d’azote présent Lorsqu'on le brûle il donne à la flamme une cou¬ 
leur verte, et forme du CO 2 , de l’eau et des vapeurs d’iode. 

Les réactions effectuées ont permis de vérifier la présence de 
l’iodure de méthyle et probablement aussi de petites quantités de 
chlorure de méthyle dont les réactions restent masquées par 
l’excès considérable du premier. 

Dans ces conditions, le reste gazeux hydrocarboné et insoluble 
dans l’éther amyiique ne peut être que de l’éthane. 

Le rendement gazeux de 35 opérations effectuées (à 0 n,ol ,001 de 
dichloro-IPh) n’arrive en moyenne qu’à 28 0/0 de l’équation (III)- 

Les résidus liquides de ces 35 opérations donnèrent par fraction¬ 
nement 3e >r ,5 d iodure de méthyle (Eb. = 40 45°) et 6 gr. d’iodo- 
benzène, identifié par sa transformation en dichloro-lPh, sans avoir 
pu observer la formation de benzène, toluène ou diphényle. 

Discussion des résultats. — La première conséquence qui découle 
des chiffres apportés dans la partie expérimentale, c'est que la 
réaction (III) n'est pas quantitative : elle n’est subie que par 
28 0/0 du dichloro-IPh mis en réaction. 

Bien plus importante est la formation de l’iodure de méthyle, 
suivant la réaction (V) : 

(V) C 6 H 5 ICI 2 + CIPMgl = C G H 3 I + Cl 2 Mg -f CIPl 

Les 35 opérations effectuées à 0 rnol ,0Ûi de dichloro-IPh devaient 
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donner selon cette équation 0 mol ,035 de CH 3 I, soit 4* r ,95. La quantité 
récupérée a été de 3* r ,5 ce qui représente 70,7 0/0 de la théorie. 

Les réactions 111 et V ont donné ensemble 98,7 0/0 ce qui 
montre qu’elles sont les plus importantes qui prennent naissance 
dans l’action du dichloro-IPh solide sur les solutions d’iodure de 
méthy 1-magnésium. 

En regardant séparément les chiffres du tableau IV, nous pour¬ 
rons constater que la réaction III donne des dégagements gazeux 
très variables et même dans quelques cas, absolument nuis. 

La l re colonne porte le n° de chaque expérience. 

La 2 me indique le 0/0 de chlore actif contenu dans le dichloro-IPh 
employé, qui théoriquement doit être de 25,8 0/0. 

Les colonnes 3 et 4 donnent avec beaucoup d'approximation 
les mol. de substances qui réagissent : dichloro-IPh et iodure de 
méthyl-magnésium. 

0 mol ,00i de dichloro-iodure de phényle à 100 0/0 = 0^,275. 

0 mol ,004 de MeMgl sont contenus dans 5 cn,3 ,6 de solution de Sud- 
borough. 

Dans la colonne 5 est indiqué le volume de gaz éthane dégagé, 
réduit à 0 n et 760 mm., dont le rapport au volume théorique est 
donné dans la dernière colonne. 

Nous avons tâché d’établir quelles sont les causes de ces varia¬ 
tions apparemment si capricieuses et nous sommes arrivés à des 
constatations quelque peu inattendues, eu égard à la grande réacti¬ 
vité que supposent les substances mises en présence. 

Tout d’abord, le dégagement gazeux ne paraît pas dépendre de 
la pureté du dichloro-IPh employé. Le même composé pur à 
100 0/0 ne donne pas lieu à la formation de gaz dans certains cas, 
tandis que dans d’autres il en dégage abondamment (voyez le 
Tableau IV). 

Nous pouvons aussi constater que parmi les dichloro-IPh légère¬ 
ment décomposés et donnant des vapeurs de C1H, quelques-uns ne 
réagissent pas, tandis que les autres réagissent vivement (expé¬ 
riences n 03 12, 13, 23 et 26). 

Dans quelques cas nous avons établi que ce sont les quantités 
absolues des substances employées qui déterminent une variation 
dans le volume de gaz dégagé. 

Les expériences n os 6, 1 i et 15 nous montrent qu’il n’est pas 
indifférent ou défaire réagir 0° r ,275ou 0e r ,55 ou l* r ,l de dichloro-IPh 
avec l cin3 ,4; 2,8 ou 5,6 de solution organo-magnésienne et malgré 
que la relation soit toujours de mol. à mol. le dégagement gazeux 
augmente de 0 à 23,6 0/0. 

Nous pensons que cet accroissement du volume de gaz formé 
provient de la plus grande quantité de chaleur qui est dégagée 
quand les quantités des substances qui réagissent sont plus 
grandes, ce qui est d’accord avec nos expériences et favorise la 
formation des gaz. 

Il y a aussi deux autres anomalies qui peuvent trouver une 
explication dans la même cause. La première c'est que des petites 
quantités de dichloro lPh ne réagissent pas sur un excès de solution 
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Tableau IV. 



Cl 0/0 

Molécules de 

C 2 II° dégagé 

Observations 


C°H 5 ICl* 

MeMgl 

cm 3 

0/0 


1 

25,2 

0,00025 

G 0,005 

0 

0 

(G.). — Réactif d’après 

2 

25,2 

0,00025 

G 0,005 

0 

0 

Grignard dans éther. 

3 

25,2 

0,00075 

Z 0,004 

2,5 

14,9 

(Z). — Réactif d’après Ze- 

4 

25,2 

0,0005 

Z 0,004 

0 

0 

rewitinov dans l’am- 

5 

25,2 

0,0005 

Z 0,004 

0 

0 

moniaque. 

6 

22 4 

0,001 

S 0,001 

0 

0 

(S). — Réactif d’après 

7 

20 !i 

0,001 

S 0,002 

3,1 

15,9 

Sudborough dans 

0 

KJ 

22*4 

0,001 

S 0,003 

M 

7,2 

l’ainmoniaque. 

9 

22,4 

0,001 

S 0,004 

3,8 

19,5 


10 

22,4 

0,001 

S 0,006 

0 

0 


Tl 

25,8 

0,001 

S 0,004 

0 

0 


12 

25,8 

0,001 

S 0,004 

0 

0 

Le même dichl.-iod. du 

13 

25,8 

0,001 

S 0,004 

0 

0 

n° Tl exposé 10 min. au 
soleil est légèrement dé- 

14 

25,8 

0,002 

S 0,002 

4,8 

10,7 

composé et dégage des 

15 

25,8 

0,004 

S 0,004 

20,4 

23,6 

vapeurs de C1U. 

16 

17,8 

0,001 

S 0,004 

4,6 

32,7 


n 

24,2 

0,001 

S 0,004 


35,2 

Dichl.-iod. dispersé. 

18 

24,2 

0,001 

S 0,004 

12,7 

60,5 

— aggloméré. 

19 

G)/, G) 

— 1 i -* 

0,001 

S 0,004 

8,0 

38,1 

— dispersé. 

20 

5>4 5 
- 1,-1 

0,001 

S 0,004 

13,2 

62,8 

— aggloméré. 

21 

y) 4 2 

0,001 

S 0,004 

15,8 

75,2 

— comprimé. 

22 

24 1 ^ 

0,001 

S 0,004 

12,0 

57,2 


23 

20,1 

0,001 

S 0,004 

11,3 

67,2 

Dichloro-iodure du n° 22 
exp.unel/2h. au soleil. 

24 

25,1 

0,001 

S 0,004 

6,5 

31,7 

Dichl.-iod. en gros crist. 

25 

25,8 

0,001 

S 0,004 

18,4 

82,2 

Cristaux très fins. 

26 

24,2 

0,001 

S 0,004 

13,5 

64,4 

Dichloro-iodure du n° 25 
exposé 10 min. au soleil. 

27 

25,1 

0,001 

Z 0,004 

0 

0 

Gros cristaux. 

28 

25,1 

0,001 

S 0,004 

0,95 

4,3 

Gros cristaux. 

29 

25,1 

0,001 

Z 0,004 

8,0 

36,9 

Cristaux très fins. 

80 

25,1 

0,001 

S 0,004 

8,6 

39,5 

Cristaux très fins. 
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magnésienne, parce que la grande masse de celle-ci absorbe la 
chaleur dégagée et ne laisse pas s’amorcer la réaction (exp. n 08 1 
à 5). Finalement, des considérations analogues expliquent aussi 
pourquoi la formation de gaz augmente si le dichloro-IPh est com¬ 
primé dans une masse et diminue lorsque le dichloro-IPh est 
répandu sur le fond de l’appareil (exp. 17-21). 

La grandeur des cristaux de dichloro-IPh a son influence sur 
l’importance de la formation de gaz, les gros cristaux en dégageant 
beaucoup moins (34,7 0/0) que les cristaux très fins (82,2 0/0) : exp. 
n 05 24-26. 

C’est à l’insolubilité du dichloro-IPh dans les éthers amylique ou 
éthylique que doit être attribuée cette différence : la réaction doit 
être plus intense avec les cristaux qui présentent la plus grande 
surface de contact, ce qui, évidemment, a lieu dans les cristaux 
très fins. 

Il est de peu d’importance d’employer des solutions préparées 
suivant les formules de Sudborough ou de Zerewitinov, la pre¬ 
mière donnant un dégagement gazeux légèrement supérieur à 
celui qui est produit par la seconde. C’est que la solution de 
Sudborough, plus fluide, imprègne la masse plus rapidement et 
donne ainsi une réaction plus énergique, tandis que, avec celle 
de Zerewitinov, plus visqueuse, c’est le contraire qui a lieu 
(exp. n os 27-30). 

Si bien des circonstances que nous venons d’énumérer ont une 
influence bien définie sur le développement de la réaction, dans 
beaucoup de cas, nous croyons qu’elles ne suffisent pas pour 
éclairer toutes les variations observées. 

Nous croyons que l’explication de ces résultats contradictoires 
doit être recherchée dans quelque cause plus intime et plus pro¬ 
fonde que nous tâcherons d’établir prochainement. 

Conclusions. — On a démontré que la réaction du dichloro- 
iodure de phényle solide sur les solutions organo-magnésiennes 
se développe suivant les équations : 

CPIPICi* + CH 3 MgI — C 6 H 5 I 4- CPMg -f CH 3 I 
C«H»ICl* + 2CH 3 MgI = C 6 H 5 I + 2ClMgl + C 2 H 6 

la première étant la plus importante, atteint parfois 70 0/0; la 
deuxième, très variable, représente en moyenne 28 0/0. 

Le dégagement de gaz éthane est très variable, quelquefois 
même il n’y en a pas. Nous avons établi quelques causes de ces 
variations, à savoir : les quantités des substances qui réagissent, 
F état d’agrégation du dichloro-iodure de phényle, la grosseur de ses 
cristaux, etc., mais très probablement il y a aussi d’autres causes 
plus intimes que nous tâcherons d’éclaircir prochainement. 

Nos essais ont démontré que la deuxième réaction n'est pas 
quantitative, en conséquence les deux atomes de chlore du 
dichloro-iodure de phényle n’ont pas réagi de la même manière et 
notre hypothèse première sur la réactivité distincte de chacun de 
ces atomes reste debout. 

(Facultad de Ciencias exaetas, Buenos-Aires (Argentina.) 
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N° 81. — Contribution à l’étude du mécanisme de la 
catalyse hydrogênante avec l’hydrure de sodium ; 
par MM. G. HUGEL et FRIESS. 

(8.5.1931.) 

Les métaux alcalins ont souvent été utilisés comme agents réduc¬ 
teurs, p. ex. le sodium en milieu alcoolique, l’amalgame de sodium 
avec de l’eau, le sodammonium dans de l'ammoniac liquide (i). 

Les hydrures alcalins n’ont pas encore trouvé d’emploi parce 
qu’ils étaient trop difficilement accessibles jusqu’à présent (2). 

Il conviendrait toutefois de mentionner dans cet ordre d’idées 
l'hydrure de calcium qui a été préconisé pour réduire le carbone (3), 
l’oxyde de carbone (4), l’éthylène (5) et la houille (6). On a égale¬ 
ment décomposé l’hydrure de calcium par de l'eau et en présence 
de noir de palladium pour faciliter l’hydrogénation (7). 

Dans tous les cas précités, le composé alcalin subit une dégra¬ 
dation chimique. 

Il en est tout autrement si l’on travaille avec des hydrures alcalins 
sous haute pression d’hydrogène : on a alors une vraie réaction 
catalytique. 

On ne trouve pas beaucoup de références dans la littérature con¬ 
cernant la catalyse hydrogénante au contact de métaux alcalins ou 
de leurs hydrures. 

Le brevet anglais 213661 (8) propose d’hydrogéner des produits 
tirés essentiellement du goudron de houille sous haute pression 
d’hydrogène avec addition de sodium. Ce brevet a été perfectionné 
encore par la Société des Produits chimiques d’Alais, Froges et 
Camargue qui a trouvé qu’un mélange de sodium et de potassium 
est beaucoup plus actif que le sodium ou le potassium seuls. Le 
procédé s’applique surtout à l'hydrogénation du naphtalène. 

Il est intéressant de connaître la genèse de cette idée. 

Une méthode de purilication du naphtalène et d’huiles miné¬ 
rales à l’aide de métaux finement divisés resp. facilement fusibles 
comme le sodium a été brevetée pendant la guerre par la Tétra- 
lingeseilschaft (9). Le naphtalène ainsi traité se laisse aisément 
hydrogéner avec du nickel comme catalyseur. 

Ce brevet est basé sur les travaux de Berthelot (10) qui s’était 

(1} Lbreau et Picopf, C. B., 1914, t. 159, p. 70. 

(2) V. préparation de l’hydrure de sodium dans Ephraim et Michel, 
Helv. chim. Acte, 1921, t. 4, p. 762. 

(3) Mayer et Altmayer, Kohlenchemie de Strasche-Lant , Leipzig, 1924, 
Ber. der. chem. Ges. f 1908, t. 41, p. 3079. 

(4) Reich et Sbrpek, Helv. chim. Acta , 1920, t. 3, p. 138. 

(5) Pease et Stewart, J. Am. chem. Soi»., 1925, t. 47, p. 2763. 

(6) Bergius, U. S. A. P. 1 251956. 

(7) Rivière, Bail. Soc. chim., t. 29, p. 217. 

(8) Bergingesellschaft f. Kohle and Oelchemic. 

(9) D. R, P., 299691. 

(10) Annalen, 1867, t, 143, p. 98 : Ann. chim., 1867 i4i, t. 12, p. 157. 
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servi du sodium cinquante années auparavant pour purifier des 
carbures. 

Dans le brevet anglais 213661 précité, ce procédé est combiné avec 
une hydrogénation sous haute pression d'hydrogène d’après Bergius. 
On constata cependant que l’hydrogénation est bien plus rapide en 
présence de sodium ; la version anglaise de ce brevet, qui est la 
plus ancienne, attribue ce fait à une action catalytique du sulfure 
de sodium formé par décomposition des produits sulfurés sous 
l’influence du sodium métallique. 

Nous avons été amenés (11) par un raisonnement spéculatif à 
supposer que les hydrures des métaux alcalins pourraient servir 
de catalyseurs d'hydrogénation. C’est également avec le naphtalène 
qu’ont été effectués les premiers essais (12). 

La température la plus favorable (du point de vue de la rapidité 
d’hydrogénation et de l'absence de réactions secondaires) est située 
entre 2“0° et 320°. 

La pression d'hydrogène joue un rôle important. La limite infé¬ 
rieure de la pression, au-dessous de laquelle il n’y a pas de 'réac¬ 
tion (dans le cas du naphtalène) est de 15 à 25 kg. Une pression 
très convenable est p. ex. de 50 kg. à la température d’hydrogéna¬ 
tion. La quantité d’hydrure de sodium n’intervient pratiquement 
pas. Dans la figure / ci-jointe sont tracées différentes courbes don- 



Fig. 1. Hydrogénation de 3 mol. de naphtalène avec 
1/4, 1, 2, 3 mol. de NaH à 320®. 


nant la diminution de la pression en fonction dn temps, la tempé- 

(îl) Hugel, Conférence, 8* Congrès de Chimie Industrielle, 1929, p. 128. 
(12) Pour l’appareillage utilisé, consultez Hugel et Fmnss, Bull. Soc. 
chim. 1927, (4), t. 41, p. 1185. Voir également la publication inlégralequi 
paraîtra prochainement dans les Annales de l’Ojf. Comb. Liquides. 
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rature étant la même dans tons les essais et maintenue constante 
à 320®. Elles ont été obtenues en hydrogénant trois molécules de 
naphtalène en présence de 3 molécules (18,8 0/0\ 2 (12,5 0/0), 1 (6,2 0/0) t 
et 1/4 de molécules (1,6 0/0) d’hydrure de sodium. Les courbes avec 
3, 2 et 1 molécules deNalI se superposent pratiquement. La vitesse 
d’hydrogénation est plus faible avec 1/4 de molécule. 

Le catalyseur est retrouvé inaltéré dans tous les cas (13). Il a été 
décomposé par un mélange d'eau et d’alcool après filtration de la 
tétraline en absence d’air. Le volume du gaz hydrogène dégagé a 
été mesuré, la soude formée a été titrée. 

Volume d’hydrogène. — Trouvé : 5,01 ; 7,01; 6,81. — Calculé : 
4,951.; 6,92 I.; 6,4 1. 

Pour un atome de sodium on trouve sensiblement une molécule 
d’hydrogène aux erreurs d’expérience près. 

Nous sommes donc bien en présence d’hydrure de sodium et le 
catalyseur peut resservir à nouveau. 

Une molécule de naphtalène fixe exactement deux molécules 
d’hydrogène au cours de l’hydrogénation. 

Le produit résultant est de la tétraline pratiquement pure. 

Tétraline obtenue : df = 0,970 à 0,977; ind. réfr. 15°, 1,548 à 
1,552; tétraline pure : df° = 0,970 à 0,976; ind. réfr. 15°, 1,548 & 1,547. 

Pour nous faire une idée du mécanisme de la catalyse hydrogé- 
nante avec l’hydrure de sodium, nous avons d’une part fait des 
essais en variant la matière à hydrogéner dans le but de déter¬ 
miner si possible une relation entre les propriétés chimiques et la 
faculté des substances organiques de se laisser hydrogéner. 

Ne se laissent pas hydrogéner ; les substances non saturées à 
double liaison normale comme les oléfines, les carbures benzéni- 
ques, p. ex. le benzène, le toluène, le diphényl-éthane, etc. 

Sont hydrogénables : les carbures aromatiques, polycycliques, 
comme l'anthracène, le phénanthrène, le pyrène,etc., les substances & 
doubles liaisons, capables de fixer du sodium. Exemple, le stilbène 
qui donne du dibenzyle. 

Nous retrouvons pour la catalyse hydrogénante avec l’hydrure 
de sodium la même règle qui a été établie pour la réduction avec 
le sodammonium (14). 

Toutes les substances qui peuvent être réduites parle sodammo¬ 
nium sont susceptibles de donner des composés d’addition avec le 
sodium ; les substances qui ne se laissent pas réduire, ne donnent 
pas de composés d’addition. 

Ainsi d’après Wooster et Smith, le naphtalène donne, au sein 
d’ammoniac liquide, un composé tétrasodé qui se transforme par la 
suite en tétraline. 

Le parallélisme entre ces deux réactions ; réduction avec le 
sodammonium et l'hydrogénation catalytique avec l’hydrure de 
sodium qui donne également de la tétraline seulement, paraît pou¬ 
voir être poussé très loin. 

(18) La présence de sodium métallique serait facile à constater : le 
sodium surnage la tétraline, alors que l’hydrure est plus dense. 

( 14 ) Woostkr et Smith, J. Am. chcm. Soc., 1981, L 53, p. 174 . . 
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La réduction par l'amalgame de sodium et l’eau est précédée 
d’une addition du sodium aux endroits d’affinité résiduaire d’après 
Willstâtter (15). 

Nous sommes donc ici en présence d’un fait d’ordre général: à 
savoir que la réduction de substances organiques avec des métaux 
alcalins ou leurs bydrures passe toujours par l'intermédiaire de 
composés d'addition quelles que soient les conditions de cette 
réduction. Les hydrures alcalins sont par conséquent à même de 
se fixer sur des molécules organiques, si ce n'est que pendant un 
laps de temps très court. Si l’on interrompt l'hj'drogénation du 
naphtalène quand 1/4 ou 1/2 de la quantité théorique de l’hydrogène 
est absorbée, on n’analyse qu'un mélange de naphtalène, de tétra- 
line et d'hydrure de sodium. C’est pour cette raison que nous sup¬ 
posons que la fixation du naphtalène par l’hydrure ne doit être 
que très passagère. 

Nous avons étudié d’autre part les propriétés de l'hydrure de 
sodium à température élevée et sous haute pression d’hydrogène. 

La préparation d’hydrure de sodium sous forte pression d’hydro¬ 
gène est certainement la méthode la plus simple. 

Préparation d'hydrure de sodium. 

On introduit dans un autoclave du sodium bien nettoyé et met 
sous pression d'hydrogène (16). L’emploi d’un autoclave avec agi¬ 
tateur à ailettes est à recommander, parce qu’une agitation insuf^ 
lisante ne permet pas une transformation complète. On chauffe à 
210-300°. L'absorption d’hydrogène est très rapide et même quanti¬ 
tative si l’on n’ajoute que la quantité théorique d’hydrogène. 

L’hydrure se présente sous forme d’une poudre blanche impal¬ 
pable que l’on peut très bien conserver dans des flacons bouchés. 
Pour déterminer les phénomènes qui se passent pendant la prépa¬ 
ration de l’hydrure, nous avons d’abord établi la courbe d’augmen¬ 
tation de la pression de l’hydrogène avec la température dans 
notre appareil (le même qui a servi à l'hydrogénation du naph¬ 
talène). 

Les lectures faites sur le manomètre et le thermomètre peuvent 
être représentées par l’expression : 

p ‘ =p ° 0 +375) 

Il n’est donc tenu aucunement compte de la dilatation de la bombe. 

En réduisant à 0°, une pression p t lue à la température t d’après la 
formule ci-dessus, connaissant le volume disponible dans l’auto¬ 
clave à 0°, il est possible de calculer les quantités d’hydrogène pré¬ 
sentes à la température t dans l’autoclave au moment de la lecture. 

C’est ainsi que l’on a déterminé les quantités d’hydrogène fixées 
aux différentes températures par 3 atomes de sodium, et qui sont 
résumées dans le tableau suivant : 

(15) Wiu.TâTTBR, Seitz et Bhumm, Ber. d. chem. Ges 1028, t. 61, p. 871. 

(16) Dans la préparation d’un catalyseur d’hydrogénation, il n’ej-t 
même pas nécessaire d’évacuer l’air de l’autoclave. 


1046 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Température 

d’essai 

285° 

310° 

380° 

425° 


Pression 
initiale à 20* 

70 kg/cm 3 

» 

» 


Quantités H 1 fixées Quantités H 1 fixées 
à la température après refroidissement 

de l’essai sous pression ramenée 

en gr. à 0% en gr. 

3,148 2,917 

3,2*27 2,917 

2,306 2,917 

1,633 2,917 


L’hydrogène fixé après refroidissement sur le sodium correspond 
sensiblement à la quantité théorique nécessaire, compte tenu d’une 
oxydation superficielle du sodium pendant l'introduction dans la 
bombe et l'évacuation de l'air. 

Les quantités d’hydrogène fixées à chaud sont un peu plus fortes. 
On peut se demander si ce n'est pas dû à réchauffement du mano¬ 
mètre. 

Quand la température monte à 380° et davantage, la quantité 
d'hydrogène absorbée diminue et est d’autant plus faible que la 
température est plus élevée. Il y a donc une dissociation de I’hy- 
drure même sous fortes pressions. Si l’on extrapole la courbe tracée 
à l’aide des chiffres indiqués (voir fig. 2), on en déduit qu’au-delà 



de 520° l’hydrure est complètement dissocié, même sous une pres¬ 
sion initiale d’hydrogène à froid de 70 kg/cm 2 . 

En mesurant le temps nécessaire pour fixer la moitié de la quan¬ 
tité d'hydrogène théorique, soit l* r ,5 on trouve qu’à : 

236°, il faut. 22,5 minutes 

310°, il faut. 8 — 

880°, il faut. 24 — 

425°, il faut. 71 

La vitesse d’absorption du sodium pour l’hydrogène augmente 
jusque vers 300°, où elle atteint un maximum très prononcé. 

La meilleure température pour l'hydrogénation au contact d’hy- 
drure de sodium est située entre 270° et 820°, donc précisément dans 
l’intervalle des températures où le sodium fixe le plus d’hydrogène 
et le plus rapidement. 

Au-delà de 320° I’hydrure de sodium acquiert des propriétés d'un 
catalyseur de craquage. Le dibenzyle est par ex. scindé en 2 molé- 
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cules de toluène. Le polystyrolène donne à 350° du toluène, de 
réthylbenzène et des produits moins dégradés. 

Nous concluons de cette étude que la fixation d’hydrogène par le 
catalyseur, ainsi que celle de la substance à hydrogéner sont les 
deux causes nécessaires pour la catalyse hydrogénante au contact 
de l’hydrure de sodium et qu’elle est rendue possible grâce au rap¬ 
prochement intime de l’hydrogène et de la molécule organique sur 
le catalyseur. 

(Ecole Nat. Sup. du Pétrole et des Combustibles liquides}. 


N° 82 , — Contribution à l’étude de la série du diphényle; 
par MM. Ch. COURTOT et CHANG CHAO LIN. 

<12.5.1831.) 

Les dérivés diphényliques sont relativement peu étudiés, et 
cependant ils présentent un intérêt tout spécial, en ce sens que, si 
leur constitution est établie avec certitude, ils peuvent servir de 
base, de point de repère, pour déterminer la formule de dérivés 
de molécules plus complexes, dérivés du fluorène, du sulfure de 
diphénylène, du phénanthrène, pour ne citer que quelques exemples ; 
molécules qui se scindent, en effet, sous l'influence de certains 
réactifs, les alcalis caustiques en particulier, précisément en dérivés 
diphényliques. 

L’étude des dérivés à la fois halogènes et sulfonés du diphényle, 
n’a, chose curieuse, jamais été entreprise. 

Nous avons comblé en partie cette lacune, pour les raisons 
données plus haut, en appliquant : 

A. La réaction de Sandraeyer aux acides 4.4'-diaminodiphé- 

nyl-2.2'-disulfonique ; 4. V-diaminodiphényl-3.3'-disulfonique et 

l^'-diaminodiphényle-S-sulfoniqu, puis : 

B. En effectuant la sulfonation systématique du p.p'-dibromodi- 
phényle. 

Nous compléterons par la suite cette étude, en ouvrant : 

1° La molécule de benzidine-sulfone (1) après lui voir appliqué la 
la réaction de Sandraeyer, en ce qui concerne la substitution 
halogénée; 

2° L’ouverture de la dibromodiphénylène-sulfone (2) nous per¬ 
mettra d’établir la constitution de ce composé que nous avons 
décrit par erreur comme portant les atomes de brome en para de 
la liaison diphénvlique, alors qu’ils se trouvent en méta de cette 
liaison. 

A. — L’acide 4.4'-diaminodiphényl-2. v 2'-disuUonique a été pré¬ 
paré à partir du nitrobenzènemétasulfoné, réduit en liqueur alca¬ 
line par la poudre de zinc (3) et transposition du dérivé hydrazoïque. 

(1) Cocrtot et Evain, Bull. .Soc. chirn „ 1931, t. 49, p. 527. 

(2) Coprtot, Nicolas et Tchang Han Liang. C. R., 1928, t. 186, p. 1024. 

(3) Nous avons suivi les indications données par H. E. Fikrz, dans 
ses Grundlegende Opevationen der Farbenchemie. l ro édition, p. 53 et 79. 
Voir aussi Thèse de Chang Ciiao Lin, Nancy, 1931. 
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Quant aux acides 4.4 , -diaminodiphényl-3.3'-disulfonique et. 
4.4'-diaminodiphényl-3-sulfonique, ils ont été obtenus côte à côte 
dans la sulfonation de la benzidine, telle que l’ont décrite Griess et. 
Duisberg (4). 

La diazotation de ces composés, en ligne générale, se pratique 
comme suit : 

1/20 de molécule d'acide benzidine sulfonique est d’abord dissous 
dans ime solution de carbonate de sodium, puis reprécipité par de 
l'acide chlorhydrique, pour l’obtenir sous une forme ténue, très 
apte à la diazotation. On traite à 0° par le nitrite de sodium 2n, en 
suivant la réaction au papier amido-ioduré. 

La bidiazotation terminée, nous versons le dérivé tétrazolque par 
petites portions, dans une solution chlorhydrique de chlorure 
cuivreux, en agitant constamment. 

Pour les dérivés bromés, nous utilisons l’acide bromhydrique 
comme milieu de diazotation, et nous prenons du bromure cui¬ 
vreux comme agent de décomposition, toutes autres conditions 
restant les mêmes. 

Dans le cas des dérivés iodés, le diazo est fait d’une manière 
analogue, mais en milieu chlorhydrique, puis nous projetons le 
diazo dans une solution d’iodure de potassium, employée en excès, 
et sans ajouter d’iodure cuivreux. 

Pour les trois groupes de décomposition, le dégagement d’azote 
prend naissance à froid, vivement, mais sans tumulte. Afin d’as¬ 
surer l’achèvement de la réaction, nous chauffons le produit au 
bain-marie, jusqu’à ce que tout dégagement d'azote ait cessé. 
Ensuite nous traitons la solution par de la soude caustique à 
30 0/0; nous filtrons pour éliminer l’oxyde de cuivre, et nous trou¬ 
vons notre acide dans le filtrat, sous forme de sel de sodium. Ici, 
chaque dérivé nécessite un traitement particulier pour l’amener à 
cristallisation, traitement que nous examinerons dans la partie 
descriptive de ce mémoire. 

La réaction de Sandmeyer, dans cette série, donne un rendement 
de 95 à 98 0/0 pour les dérivés iodés, de 80 à 85 0/0 dans le cas des 
dérivés bromés, et enfin de seulement 65 à 10 0/0 pour les dérivés 
chlorés. 

La préparation des sulfochlorures est très simple pour toutes les 
séries d’acides sulfoniques. Nous chauffons 5 gr. de sel de sodium 
d'acide 4.4'-dihalogénodiphényl- mono- ou di-sulfonique avec un 
excès de pentachlorure de phosphore à 140° pendant 4 heures. Nous 
versons le produit sur de la glace, essorons, lavous à l'eau glacée, 
et faisons cristalliser dans un solvant approprié. 

Les sulfamides se forment très facilement, en faisant réagir les 
sulfochlorures avec de l’ammoniaque, en tube scellé, à 440-150®, 
pendant 4 heures. 

Les rendements, tant pour les sulfochlorures que pour les sulfa¬ 
mides, sont à peu près quantitatifs. 


(4) Ber., 1889, t. 22, p. 2459. 



G. CQDRTOT ET CHANG CHAO LIN. 


1049 


1 ° Acide 4.4'-dichlorodiphényl-2. P-disulfonique. 

Après l'élimination de l'oxyde de cuivre par la soude, on con¬ 
centre le filtrat sous vide jusqu’à sec. La masse contient le sel de 
sodium de l’acide 4.4'-dichlorodiphényl-2.2'~disulfonique et du sel 
marin. On reprend ce résidu plusieurs fois par de l’alcool bouil¬ 
lant : le sel organique passe en solution, tandis que le chlorure de 
sodium, très peu soluble dans l’alcool, reste indissous. 

En concentrant la solution alcoolique, on obtient une résine 
orangée, transparente, qui cristallise très difficilement. On fluidifie 
alors la résine par addition progressive d'alcool, on refroidit forte¬ 
ment en agitant et frottant les parois avec une baguette de verre; 
la résine perd peu à peu son aspect transparent, devient blanc 
jaunâtre, puis ternit et se transforme en une poudre microcristal¬ 
line. Sous cette forme, on peut essorer le produit, le redissoudre 
après lavage, et on obtient alors de grosses tablettes rectangu¬ 
laires, transparentes, contenant 2 mol. d'alcool de cristallisation 
lorsqu’on les dessèche sous dessiccateur à potasse caustique solide. 

Analyses. — a) Dosage de sodium : S. P., 0* r ,2202; SO*Na*, 0* r ,0570. — 
Trouvé : Na 0/U, 9,13. — Calculé pour C^HWS’CPNa*-4- 2C B H 8 OH : 
Na 0/0, 9,01. 

b) Dosage de chlore : S. P., 0^,1957; ClAg, 0* r ,1114. — Trouvé : Cl 0/0, 
14,08. — Calculé : Cl 0/0, 13,92. 

c) Dosage du soufre : S. P., 0« r ,195l ; SO*Ba, 0« r ,1815. — Trouvé : S 0/0, 
12,78. — Calculé : S 0/0, 12,55. 

4.4'-Dichlorodiphényl-2.2-disulfochlorure. — Ce produit cris¬ 
tallise dans le benzène, sous forme de cristaux blanc-jaunâtre, 
fusibles à 148°. 

Analyses. — a) Dosage de chlore : S. P., Q« r ,2062; ClAg, 0* r ,2785. — 
Trouvé : Cl 0/0, 33,41. — Calculé pour C^H^OVCl* : Cl 0/0, 33,81. 

b) Dosage du soufre : S. P., 0« r ,2037; SO*Ba; 0 tr ,23ll. — Trouvé : S 0/0, 
15,58. — Calculé : S 0/0, 15,24. 

4.4 L dichlorodiphényl~2.2'-disulfamide. — Elle est cristallisable 
dans l’eau; sous forme de poudre microcristalline crème, fondant 
à 308°. 

Dosage d'azote (Dumas) : S. P., 0« r ,141S; Ns9 cm 3 ; T18°; P^745 mm ,4; 
T = 18®. — Trouvé :N 0/0, 7,32.—Calculé pour C^WS^PN*: N 0/0, 7,35. 


2° Acide 4.4'-dibromodiphényl-2.2'-dmdfoniqne. 

C’est un produit d’abord résineux, mais pouvant être cristallisé 
dans l'alcool sous forme de cristaux blancs légèrement jaunâtres, 
contenant 1 mol. d’alcool de cristallisation. 

Analyses. — a) Dosage de sodium : S. P„ 0^,2174; SO*Na’, 0^,0507. — 
Trouvé : Na 0/0, 8,45. — Calculé pour C^H-O"'S’Br’Na* -f C*H*OH : 
Na 0/0, 8,24. 

b) Dosage de brome : S. P., 0« r ,2157 ; BrAg, 0^,1441. — Trouvé : Br 0/0. 
28,4. — Calculé : Br 0/0, 28,7. 

c ) Dosage de soufre : S. P., 0* r ,2201 ; Sü*Ba, 0 cr , 1797. — Trouvé : S 0/0, 
11,2. — Calculé : S 0/0, 11,5. 

soc. CHIM. 4« sér., T. xlix, 1931. — Mémoires. 
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4.4'-dibromodîphényl-2 .S'-disal fochlorure. — Il cristallise en 
petits grains jaune-crème (du benzène). F. 190°. 

Analyses. — a) Dosage de soufre : S. P., 0e r ,2118; SO*Ba, O r ,lS58. — 
Trouvé : S 0/0, 18,1. — Calculé pour C‘ 2 H tf O‘S s Cl s Br s : S 0/0, 18,B. 

6) Dosage des halogènes : S. P., 0 cr ,2125. — Trouvé : ClAg-f BrAg, 
0,2799. — Calculé : ClAg 4- BrAg, 0,2765. 

4 . 4 l ~dibromodiphênyl-2.2’-disulfamide. — Ce corps est assez 
soluble dans l’eau, et se présente sous forme de cristaux crème, 
fusibles à 296°. 

Dosage d’azote : S. P., 0p r ,144t>; N = 7 CÛ ,4; T = 15°; P — 740 ,nm ,2 ; T = 16°. — 
Trouvé : N 0/0, 5,79. — Calculé pour C'*H lü 0 4 S*Br s N 2 : N 0/0, 5,90. 

3° Acide 4 . 4 ] -diiododiphènyl-2 . 2'-di$ulfoulque. 

Le sel de sodium de cet acide se présente toujours, à l’origine, 
sous forme de résine. Il est insoluble dans presque tous les dissol¬ 
vants usuels; tels que, par exemple, le benzène, l'acétone, l’éther, 
l’éther de pétrole (de points d’ébullition de 40° à 160°), le chloro¬ 
forme, le sulfure et le tétrachlorure de carbone, l’acide acétique, etc. 
Cependant, il est assez soluble dans l’eau, et peu soluble dans 
l’alcool. Malheureusement, cette propriété ne peut nous servir 
comme moyen de cristallisation, car il se résinilie à nouveau quand 
on concentre la dissolution aqueuse, ou aqueuse-alcoolique. En 
plus, il est toujours souillé par de l’iodure de sodium et de potas¬ 
sium, parce que les deux sels ont à peu près la même solubilité. 
Nous avons dissous le produit dans l’eau, versé la solution dans 
l'alcool fortement refroidi, et essoré le précipité crème immédia¬ 
tement, puis desséché celui-ci sous vide; mais, une fois sec, il a 
encore son aspect résinoide. L’obtention de ce corps à l’état pur 
nous ayant été impossible, nous sommes donc obligés de le carac¬ 
tériser seulement par son sulfochlorure et sa sulfamide. 

4 . 4 L diiododiphényl-2.2'-disulfochloriire. — La préparation du 
4.4 , -diiododiphényl-2.2'-disulfochlorure 1 très délicate, parce que ce 
produit est sensible à la chaleur qui le rend noir et résineux, 
demande une manipulation très soigneuse. Pour l’obtenir à l’état 
pur nous avons dissous le sulfochlorure brut dans l’acétone à 
froid, filtré et concentré le filtrat acétonique sous vide (sans chauf¬ 
fage bien entendu); après la première cristallisation, nous avons 
obtenu un précipité orangé pulvérulent, et après la seconde, un 
précipité blanc grisâtre, fusible à 232°, point déjà obtenu dans la 
première cristallisation. 

Analyses. — a) Dosage de soufre : S. P., O r ,19'i7; SCPBa, 0« r ,142i. — 
Trouvé : S 0/0, 11,1. — Calculé pour C’TPO^CIT : S 0/0, 10,6. 

b) Dosage des halogènes : S. P., 0 sr ,1608. — Trouvé : ClAg -lAg = 
0,2060. — Calculé : ClAg + lAg == 0,2016. 

4.4 ] -diiododiphényd~2.2'-dis nifami de. — La sulfamide se pré¬ 
sente sous forme de petits cristaux bruns et brillants à l’état brut. 
Nous l’avons dissoute dans l’eau et reprécipitée par de l’acide 
chlorhydrique. La sulfamide ne se dissout pas dans les solvants 
habituels (l’eau exceptée), et ne fond pas avant 400°. 

Dosage d’azote : S. P., 0 cr , 1155; X — i H \9; T = 14°; P = 749 mm. ; T ==18*. 

- Trouvé : X O/O, 4.8s. Calcule pour O 1 : II‘"O'Sd’N 2 : N 0/0, 4,96. 
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4° Acide 4 . 4'-dichlorodiphényl-3.3'-disulfonique . 

Le sel de sodium, préparé par la méthode générale décrite pré¬ 
cédemment, cristallise dans l’eau très facilement ; il se présente 
sous forme de beaux cristaux étoilés et argentés. 

Dosage de sodium : S. P., 0^ r ,1910; SO*Nn*, 0? r ,0617. — Trouvé : Na 0/0, 
10,5. — Calculé pour C^RWS’CPNa* : Na 0/0, 10,7. 

4.4 l -dichlorodiphényl~3.3'-disiilfochlorure. — Cristallisé dans 
du benzène, il se présente en grosses tablettes bien formées, dont 
le point de fusion est de 172°. 

Analyses. — a) Dosage de soufre : S. P., 0' r ,2013; S0 4 Ba, 0* r ,2275. — 
Trouvé : S 0/0, 15,31. — Calculé pour C ,1 H"0 4 S*C1* : S 0/0, 15,24. 

b Dosage de chlore : S. P., 0* r ,1984; ClAg, 0« r ,2690. — Trouvé : Cl 0/0, 
33,54. — Calculé : Cl 0/0, 33,81. 

4.4'-dichlorodiphényl~3.3'-disulfarnide. — On fait d’abord le 
dérivé sodé qui se dissout facilement dans l’eau, et on reprécipite 
ensuite la sulfamide par de l’acide chlorhydrique. C’est un préci¬ 
pité pulvérulent, fusible à 286-287°. 

Dosage d’azote : S. P., 0^,1550; N = 9 0O ,8; T=12°,5; P = 746 mm ,5; 
T = 19°.—Trouvé : N 0/0 ,7,28.— Calculé pour C^H^O^CPN* : N 0/0, 7,35. 

5° Acide 4 . 4--dibromodiphényl-3.3'-disulfonique. 

Il est facilement soluble dans l’eau bouillante, et se sépare à 
froid en cristaux très fins, avec une coloration orangé-doré. 

Dosage de sodium : S. P., 0= r ,217S ; SO*Na 2 , 0^,0594. — Trouvé : Na 0/0, 
8,83. — Calculé pour C^H^SW'Na* : Na 0/0, 8,91. 

4.4 , -dibromodiphényl-3-3'-di$ulfochlorure. — Ce sont des cris¬ 
taux blancs, légèrement jaunâtres, solubles dans le benzène, et 
fondant à 2l0°. 

Analyses. — a) Dosage de soufre : S. P., 0* r , 1989; SO*Ba, 0^,1826. — 
Trouvé : S 0/0, 12,56. — Calculé pour C^lFCPS’CPBr 2 : S 0/0, 12,57. 

b) Dosage des halogènes : S. P., 0* r ,2226. — Trouvé : ClAg-j-BrAg = 
0,2919. — Calculé : ClAg -j- BrAg = 0,2897. 

4.4'-dibromodiphényl-3.3'-disulfamide. — Elle précipite sous 
forme d’une poudre crème qu’on a dissoute d’abord dans NaOH, et 
ensuite reprécipitée par CIH. F. 332°. 

Dosage d’azote : S. P, 0* r ,1664 ; N =8 JS ,6 ; T= 14° ; P = 741 wm ,9 ; T —18°.— 
Trouvé : N 0/0, 5,89. — Calculé pour C’H'WS’Br’N* : N 0/0, 5,96. 

6° Acide 4 . 4 ] -diiododiphényl-3.3'-disulfonique. 

Le dérivé sodé se présente sous forme de très jolis cristaux 
orangé-doré, assez facilement cristallisai.)les dans l’eau chaude. 
Signalons ici que ce dérivé iodé est un peu plus difficilement 
soluble dans l’eau que le dérive bromé, qui est déjà moins soluble 
dans l’eau que le dérivé chloré correspondant. Des observations 
analogues ont été faites pour les sels de sodium des acides 4.4kliha- 
logénodiphényl-2.2'-disuI Ioniques. 

Dosage dé sodium : S. P.. 0e r ,i920; SCPNa*, 0^,0422. -- Trouvé: Na 0/0, 
7,2. - Calculé pour C ,2 H"0"S î I î Na î : Na 0/0, 7.5. 
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4. 4'-diiododiphényl-3 . S'-disulfochlorure. — Ce produit se dis¬ 
sout facilement dans le nitrobenzène, mais assez diiÜcilement dans 
le benzène (alors que les dérivés chloré et bromé se dissolvent 
facilement dans ce dernier solvaut). Néanmoins, c’est encore le 
benzène que nous avons employé pour pu ri lier ce sulfochlorure, 
parce qu’il y cristallise mieux. Point de fusion : 254*. 

Analyses. — a) Dosage de soufre: S. P., 0« r ,1834; SO*Ba, 0**,1425. — 
Trouvé : S 0/0, 10,67. — Calculé pour C^HKPS'CPP : S 0/0, 10,61. 

b) Dosage des halogènes : S. P., 0« r ,1834. — Trouvé : ClAg-j-IAg = 
0* r ,2327. — Calculé : ClAg + IAg = 0,2300. 

4.4 i -diiododiphényl-3.S’-disulfamide. — Ce sont des cristaux 
mal délinis qui fondent à 316°. 

Dosage d'azote :S. P., 0* r ,1183; N =5*%5; T=14° ; P = 749 mm. T=18°. — 
Trouvé : N 0/0, 5,34. — Calculé pour C^H^CPS*!*!^ : N 0/0, 4,96. 

7° Acide 4.4'-dichlorodiphényl-8-sulfonique. 

Ce sont des aiguilles incolores, assez facilement solubles dans 
l’eau. 

Dosage de sodium : S. P., 0* r ,1921 ; SO*Na # , 0« r ,0407. — Trouvé : Na 0/0, 
6,86. — Calculé pour C^H’O’SCPNa : Na 0/0, 7,07. 

4 . 4'-dichlorodiphényl~8-sulfochlorure. — Dans le benzène, il 
cristallise en cristaux blancs légèrement jaunâtres. Il fond à 104°. 

Analyses. — a) Dosage de soufre : S. P., 0« f ,2085; SO*Ba, 0« r ,1553. — 
Trouvé : S 0/0,10,24. — Calculé pour G^HWSCP : S 0/0, 9,97. 

d) Dosage de chlore : S. P., 0* r ,2068; ClAg, 0« r ,2801. — Trouvé : Cl 0/0. 
33,05. — Calculé : Cl 0/0, 33,08. 

4.4 L dichlorodiphényl-3-sulfamide. —La sulfamide, reprécipitée, 
de la solution de soude caustique, est une poudre brune insoluble 
dans presque tous les solvants ordinaires ; cependant, son dérivé 
sodé cristallise bien en feuillets transparents dans la solution alca¬ 
line. La sulfamide fond à 189°. 

Dosage d’azote : S. P., 0« r ,1389; N=5",7 ; T = 15*; P = 744“*,5; T=16«. - 
Trouvé : N 0/0. 4,67. — Calculé pour C ,, H‘*0*SC1*N : N 0/0, 4,64. 

8° Acide 4 . 4 L dibromodiphényl-3-sulfonique. 

Dissous dans l’eau bouillante, ce corps se sépare en cristaux 
orangés par refroidissement. 

Dosage de sodium : S. P., 0* r ,2090; SO*Na*, 0* r ,0355. — Trouvé : Na 0/0, 
5,4. — Calculé pour C’HrO’SB^Na : Na 0/0, 5,56. 

4. 4'-dibromodiphény'l-3-8i il fochlorure. — Très facilement soluble 
dans le benzène, il y cristallise sous forme de grosses écailles 
fusibles à 131°. 

Analyses. — a) Dosage de soufre : S. P., Of.2036 ; SO*Ba, 0^,1108. — 
Trouvé : S 0/0, 7,48. —Calculé pour C/’H’O’SClBr* : S 0/0, 7,80. 

b) Dosage des halogènes : S. P., 0« r ,1597. — Trouvé : ClAg -j- BrAg = 
0f,mQ. — Calculé : ClAg - r BrAg = 0,2022. 

4. 4'-dibromodiphény 1-3-sulfamide. — 11 esl curieux de remar¬ 
quer que cette sulfamide est assez facilement soluble dans un 


C. COORTOT ËT CHÀNG CHAO LIN. 


1055 


mélange d'eau et d'alcool (1:1) et encore plus facilement dans 
l’alcool à 95 0/0, alors que le dérivé précédent —4.4-dichlorodiphé- 
nyi-3-sulfamide — est presque insoluble dans tous les solvants. 
Elle se présente sous forme de grosses tablettes incolores, fondant 
à 200°. 

Dosage d'azote : S. P.,0‘%2212; N =7-,2; T = 26* ; P = 745-'-,9 ; T=25“.— 
Trouvé : N 0/0,3,51. — Calculé pour C“H 9 0 , SBr , N : N 0/0, 8,58. 

9° Acide 4 . 4'-diiododiphényl S-sulfonique. 

L’obtention de ce corps à l'état pur nous a donné beaucoup de 
peine, & cause de sa solubilité trop faible dans l’eau bouillante, 
dans laquelle seule il se dissout. Pour isoler 1 gr. de produit pur, 
il nous a fallu prendre environ un litre d’eau bouillante. C'est un 
produit ayant un aspect doré étant mouillé, mais il noircit un peu 
une fois sec, même desséché sous vide. 

Dosage de sodium : S. P.,0« r ,1981; SCPNa*, 0« r ,0266. — Trouvé : Na 0/0, 
4,4. — Calculé pour C ,, H 7 0 3 SI # Xa : Na 0/0, 4,5. 

4.4'-diiododiphényl-8-$ulfochlorure . — Peu soluble dans le 
benzène nitré. C’est une poudre jaune, légèrement verdâtre, fusible 
à 157°. 

Analyses. — a) Dosage de soufre : S. P., 0« r ,1518 ; SCPBa, 0* r ,0655. — 
Trouvé : S 0/0, 6,02. — Calculé pour C^irCPSCU 1 : S 0/0, 6,35. 

b) Dosage des halogènes : S. P., 0« r ,0,2118. — Trouvé : ClAg-|-IAg = 
0,2489. — Calculé : ClAg + IAg = 0.2575. 

4.4'-diiododiphényl-3-sulfamide. — Fondant à 192°, elle se pré¬ 
sente sous forme d'une poudre brune et pulvérulente, insoluble 
dans la plupart des solvants usuels. 

Dosage d’azote: S. P. ,0* r ,1392; N = 3“°,9; T= 15“; P = 745—,3;T=16*. — 
Trouvé : N, 3,2. — Calculé pour C^H’CPSPN* : N 0/0, 3,9. 

Soulignons la différence remarquable entre les résultats que 
donne la réaction de Sandraeyer, appliquée aux acides benzidine- 
sulfoniques, et ceux fournis par la même réaction appliquée aux 
dérivés aminés du fluorène, contenant cependant la liaison diphé- 
nylique. Dans le premier cas, la diazotation est extrêment facile, et 
la décomposition se produit déjà à froid, tandis que dans les 
dérivés du fluorène, la décomposition nécessite quelques précau¬ 
tions (5). La série du sulfure de diphénylène oppose à la réaction 
de Sandmeyer des difficultés encore plus grandes (6). La raison de 
cette stabilité provient donc, non seulement de la cyclisation, mais 
encore de la nature des groupements pontant les deux noyaux 
benzéniques. 

B. — Ces premiers résultats acquis, nous avons systématiquement 
étudié la sulfonation du 4.4'-dibromodiphényle. 

Parmi les nombreuses méthodes permettant l'accès au diphé- 
nyle (7), nous avons choisi celle de Job et Reich ^8), qui nous a 

(5) Ch. Courtot, Animales de Chimie , 1930, t. 13, p. 5 et suivantes. 

(6) Courtot, Nicolas et Tchang Han Liang, C. R., 1928, t.188, p. 1624. 

(7) Voir Thèse & Université de A ancy, Cuaxo Ghao Lin 1931. 

(8) C. /(., 1923, t. 177, p, 1439. 
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fourni le diphényle avec un rendement de 75 0/0, en employant le 
dispositif suivant : 

Dans un ballon sec portant un réfrigérant et une ampoule à. 
brome, on introduit 24 gr. de magnésium en tournure et un cristal 
d'iode et suffisamment d’élher pour humecter ces produits. Par 
l’ampoule à brome, on fait tomber goutte & goutte une molécule 
de bromobenzène dissous dans son volume d’éther, en chauffant 
légèrement pour amorcer la réaction. Une fois que le magnésien est 
totalement formé, ce qui est indiqué par la presque disparition du 
magnésium,on ajoute avec précaution du chlorure ferrique anhydre* 
dissous dans l’éther sec, et en quantité conforme à l'équation sui¬ 
vante : 

ICPFe 4- 6C 6 H 5 MgBr = 2Fe + 6MgBrCl + 3C 6 H 5 C6H 5 

Une réaction très violente se produit lors de l’introduction de 
chaque goutte de Cl 3 Fe, et il y a formation de fer extrêmement 
actif (pyrophorique). Ceci fait, on achève la réaction par un léger 
chauffage au bain-marie. Ensuite, on verse le contenu du ballon 
dans de la glace, on acidifie avec de l’acide sulfurique dilué jusqu’à 
limpidité de la solution aqueuse ; la couche éthérée est séparée, on 
extrait la couche aqueuse plusieurs fois avec de l’éther, on lave 
les différentes portions d’éther réunies avec du bicarbonate de 
sodium anhydre. On chasse ensuite l’éther, eton disti'le le reste sous 
vide : le diphényle pur passe aux environs de 125° sous un vide de 
10 mm. A partir d'une molécule de bromobenzène (157 gr.), nous 
obtenons 58 gr. de diphényle pur fondant à 72°. Le rendement est 
donc de 75 0/0. 

Le 4.4'-dibromodiphényle se prépare par la bromuration directe 
du diphényle, mais Fittig, qui étudia cette réaction, n’indique pas 
les rendements obtenus (9). Nous avons dû, pour arriver à un ren¬ 
dement maximum, procéder à des essais de bromuration avec des 
quantités croissantes de brome. 

Mode opératoire. — Dans un ballon à trois tubulures, on fait une 
suspension de 12 gr. de diphényle dans 50 cm® d’eau, et on introduit 
une quantité convenable de brome en refroidissant, les réactifs 
étant agités mécaniquement. L’introduction terminée, on laisse 
passer la nuit. Le lendemain, on décante l’eau de brome de la 
masse solide, on lave le produit d’abord avec de l’eau, puis avec 
de la soude caustique pour éliminer le brome en excès. On récu¬ 
père ainsi le brome sous forme d’hypobromite de sodium et d'eau 
bromée. On fait recristalliser le résidu solide dans l’acide acétique 
bouillant. On trouve d’abord du dibromodiphényle-4.4' sous forme 
d’aiguilles incolores et fusibles à 164°; puis du 4-bromo-diphényle 
en cristaux fondant à 90°; et en dernier lieu, du diphényle inaltéré. 
Nous avons effectué plusieurs essais dans les mêmes conditions, 
mais en augmentant, après chaque expérience, la quantité de 
brome jusqu’au maximum de rendement en dibromodipbényle 
(95 0/0). Voici nos résultats : 

■9) Fittic., Ann., 1804, t. 132, p. 201. 
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Diphényle 

Eau 

Brome 

4,4'-dibromo- 

diphényle 

4-bromo- 

diphényle 

Diphényle 

inaltéré 

en gr. 

en cm 3 

en gr. 

en gr. 

en gr. 

en gr. 

12 

50 

25 (*) 

5 (20 0/0) 

3 (17 0/0) 

7,5 

12 

50 

86 

H (46 0/0) 

5,5 (80 0/0) 

8 

12 

50 

50 

22,5 (95 0/0) 

0 

trace 

12 

50 

75 

» 

» 

», 


La sulfonation a été effectuée : 1° Par la chlorhydrine sulfurique 
en milieu chloroformique; 2® par la chlorhydrine sulftirique sans 
diluant; 8° par l'acide sulfurique monohydraté; 4° par de l'oléum 
à 16 0/0, et enlin 5® par de l’oléum à 80 0/0. 


1° Salfonation avec de la chlorhydrine sulfurique 
en milieu chloroformique. 

Mode opératoire. — Dans un ballon à trois tubulures avec agita¬ 
teur mécanique, nous avons dissous 20 gr. de dibromodiphényle 
dans 50 cc. de chloroforme anhydre à 40®, et nous avons ensuite 
introduit 20 gr. de chlorhydrine sulfurique, toujours à cette tem¬ 
pérature. La solution est devenue vert foncé, et uu dégagement 
constant d’acide chlorhydrique a été constaté. Au bout de 8 heures 
d’agitation mécanique, nous avons hydrolvsé et séparé le produit 
insoluble par essorage. La cristallisation du résidu dans l’acide 
acétique nous a donné 6 gr. (25 0/0) de dibromodiphénylènesulfone, 
fusible à 815°. Nous avons neutralisé et la couche supérieure 
(aqueuse) et la couche inférieure (chloroformique) avec du carbo¬ 
nate de sodium. 

Dans la solution aqueuse, nous avons isolé 8 gr. (82 0/0) d’acide 
mono-sulfonique qui cristallise sous forme de petits cristaux bril¬ 
lants; de la couche chloroformique, nous avons récupéré 5 gr. 
(25 0/0) de dibromodiphényle inaltéré. 

Un essai effectué avec le double de la quantité de chlorhydrine 
sulfurique augmente un peu le rendemént en acide mono-sulfo¬ 
nique; ainsi, nous avons obtenu 8 gr. de sulfone, 11 gr. d’acide 
mono-sulfonique et 2^,5 de dibromodiphényle. 

Le sel de calcium de cet acide mono-sulfonique cristallise très 
facilement dans l’eau bouillante en fines aiguilles ayant un aspect 
plus élégant que le sel de sodium. 

Analyses du sel de calcium. — a) Dosage de calcium : S. P., 0* f ,1978 ; 
SO*Ca, 0- r ,0317. — Trouvé : Ga 0/0,4,72. — Calculé pour C^H’CPSBr’Ca 1 /* : 
Ca 0/0, 4,87. 

b) Dosage de brome : S. P., 0* r ,1986; BrAg, 0^,1 826. — Trouvé : Br 0/0, 
39,12. — Calculé : Br 0/0, 38,92. 

c) Dosage de soufre : S. P., 0 cr ,1966 ; SO*Ba, 0* r ,lU92. — Trouvé : S ü/ü, 

7.63. — Calculé : S 0/0, 7,79. 

Dosage de sodium. — S. P., 0^,1879; SO*Na 8 , 0* r ,0327. — Trouvé : Na 0/0, 

5.64. — Calculé pour C”H’OTSBr*Na : Na 0/0, 5,00. 


(*) La théorie pour la dibromuration du diphényle mis en œuvre est 
de 25 gr. de brome. 
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2° Sulfonation par projection directe du dibromodiphényle 
dans de la chlorhydrine sulfarique. 

Mode opératoire . — 20 gr. de dibromodiphényle rigoureusement 
sec et bien pulvérisé, sont projetés par petites portions sur 40 gr. 
de chlorhydrine sulfurique, chauffés à 60° dans un ballon à col 
large. On a observé constamment des bulles de gaz se dégageant 
aussitôt après chaque introduction de dérivé bromé. Vers la lin de 
l'introduction, on chauffe pendant à peu près un quart d’heure, 
jusqu’à cessation de dégagement de bulles d’acide chlorhydrique. 
La température a été maintenue constante pendant toute l’expé¬ 
rience à 60°. 

On hydrolyse ensuite le produit, liquide assez épais, dans de la 
glace, on essore, lave et dissout dans l’acide acétique bouillant. 
Par recristallisation dans le même solvant, nous avons obtenu 
deux produits différents : l’un cristallise en longues aiguilles Ûnes 
et brillantes qui, à l’essorage, forment un feutre; l’autre se pré¬ 
sente sous forme de petits feuillets blancs mais ternes, très facile¬ 
ment solubles dans l’acide acétique d’où il s’est séparé, dans le 
benzène et dans l’acétone. II est insoluble dans l’eau. 

Le premier fond à 315°; c’est la diphénylènesulfone dibromée, 
déjà rencontrée dans la précédente opération mais dont nous avons 
reporté l’étude détaillée ici. Il est modérément soluble dans l’acide 
acétique bouillant (5 gr. par litre), peu soluble dans le benzène et 
insoluble dans presque tous les dissolvants organiques. II ne se 
dissout pas dans les alcalis caustiques, il est de caractère neutre. 
D’après les résultats d’analyses, ce corps répond à une dibromo- 
diphénylènesulfone, ce qui s’explique par une cyclisation de deux 
noyaux benzéniques au moyen d’un groupement SO 2 placé en ortho 
de la liaison diphénylique, sous l’influence déshydratante de 
l’oléum. 

Analyses. — a) Dosage de carbone et d’hydrogène: S. P., 0* r ,1401: 
CO*, 0 ff ,1957; H*0, 0«%0272. — Trouvé : G 0/0, 38,1; H 0/0, 2,2. — Calculé 
pour C ,, H®0*SBr* : G 0/0, 38,5; H 0/0, 1,6. 

b) Dosage de brome : S. P., 0^,1198; BrAg, 0« r ,1202. — Trouvé : Br 0/0, 
42,70. — Calculé : Br 0/0, 42,79. 

c) Dosage de soufre : S. P., ü* r ,1367; SO*Ba, 0* r ,ü856. — Trouvé : S 0/0, 
8,58. — Calculé : S 0/0, 8,56. 

Le dernier est fusible à 207-208'% et fond finalement à 210° après 
quelques recristallisations. 

Analyses. — a) Dosage de soufre: S. P., 0* r ,1127; SO‘Ba, 0*%lü45. — 
Trouvé : S 0/0, 12,73. — Calculé pour C^H’O'S’CPBr* : S 0/0, 12,57. 

b) Dosage des halogènes : S. P., 0*%1127 —Trouvé: CL4g BrAg = 
0«%14St. - Culculé : ClAg -f BrAg = 0«%1466. 

Ce produit est très probablement un sulfochlorure, puisqu’on 
prépare classiquement ces corps en projetant un acide sulfonique 
sur de la chlorhydrine sulfurique. 

Or, le point de fusion est le même que pour le4.4'-dibromodiphé- 
nyle-3.3'-di sulfochlorure étudié précédemment; la preuve du mélange 
ne donne aucun abaissement, ce qui établit suffisamment, croyons- 
nous, l’identité de ce corps. 
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Nous avons ensuite traité le filtrat aqueux provenant de l’hydro¬ 
lyse, avec successivement de la chaux et du carbonate de sodium, 
et nons avons isolé une quantité d’acide dibromodiphényle disul- 
fonique. 

Dosage de sodium: S. P., 0* f ,1288; SO*Na*, 0*%0420. — Trouvé : Na 0/0* 
8,59. — Calculé pour C , •H•O fl S•Br , Na , : Na 0/0, 8,91. 

Conclusions . — A partir de 20 gr. de dibromodiphényle, nous 
avons trouvé 10 gr. de sulfone (42 0/0), 4 gr. de disulfochlorure 
1^12,5 0/0) et 13 gr. d’acide disulfonique (41,5 0/0). 

3° Sulfonation avec de Vacide sulfurique monohydraté. 

Mode opératoire . — Nous traitons 6 gr. de 4.4'-dibromodiphényle 
avec 60 gr. (10) d’acide sulfurique monohydraté à 80° environ, 
pendant 4 heures, tout en agitant mécaniquement. Après l’hydro¬ 
lyse, nous avons récupéré 3 gr. de carbure bromé inaltéré comme 
résidu ; nous avons traité ensuite le filtrat avec de la chaux pour 
éliminer l’acide sulfurique libre; décomposé le deuxième iiltrat 
avec du carbonate de sodium pour précipiter le carbonate. 

En concentrant la solution, nous avons obtenu 2 gr. d’acide 
dibromodiphénybdisulfonique, en petits cristaux brillants. 

Analyses. — a) Dosage de sodium: S. P., 0« r , 1920; SO*Na‘, 0« r ,0512. — 
Trouvé : Na 0/0, 8,64. — Calculé pour C' , H*0' , S , Br , Na* : Na 0/0, 8,92. 

6) Dosage de brome : S. P., 0« r ,1953; ClAg, 0' r ,1443. — Trouvé : Br 0/0, 
31,44. — Calculé : Br 0/0, 31,01. 

c) Dosage de soufre : S. P., 0* r ,1953; SO*Ba, 0* r ,1743. — Trouvé : S 0/0, 
12,26. — Calculé : S 0/0, 12,41. 

4° Sulfonation avec un oléum à 16 OjO de SO 3 libre. 

Nous avons soumis 20 gr. de dibromodiphényle à la sulfonation 
avec 200 gr. d’oléum à 16 0/0 de SO 3 libre, toutes les conditions 
opératoires étant identiques à celles de l’expérience précédente. 

Après l’hydrolyse, nous avons essoré le résidu, nous l avons lavé 
avec de l’eau ammoniacale pour éliminer complètement les traces 
d’acide sulfurique gênant la cristallisation de ce corps, nous 
l'avons dissous dans l’acide acétique bouillant: au bout de 
4-5 recristallisations, nous avons obtenu 5 gr. de produit sous 
forme de longues aiguilles blanches et brillantes qui, à l’essorage, 
forment un feutre argenté. 11 fond à 315°. C’est la diphénylène 
sulfone, que nous avons déjà rencontrée. 

Dans l’eau-mère acétique, nous avons isolé 7 tfr ,5 de produit sous 
forme de poudre blanche pulvérulente, qui commence à mollir vers 
450°, sans toutefois fondre nettement; malgré tous nos efforts pour 
purilier ce produit, nous n’obtenons toujours pas de point de fusion 
très précis. Il est de nature neutre aussi, c’est très vraisemblablement 
une bisulfone d’après les analyses que nous en avons faites. Voici 

(10) Quantité suffisante pour dissoudre à celle température le dibro- 
modiphényle. 
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une liste des résultats d’analyses, assez concordants entre eux, 
mais cependant insuffisants pour nous permettre d’ôtre affirmatifs. 


Résultats. 

0/0 praliaue. 

0/0 calculé pour une dibromo di- 
phénylène disulfone. 


c 

H 

Br 

s 

32,32 

2,3 

36,26 

13,94 

32,11 

i> 4 

** 1 — 

36,21 

13,38 

33,02 

1,0 

36,69 

14,68 


Le filtrat, traité avec de la chaux puis du carbonate de sodium, 
donne 15 gr. d’acide dibromodiphényl disulfonique, facilement 
soluble dans l’eau chaude. Ceci est vérifié rapidement par un dosage 
de sodium. 

Dosage de sodium: S. P., 0< r ,1872; SO*Na*, 0* r ,0487. — Trouvé: Na O/o, 
8,42. — Calculé pour C"H'O fl PBr a N& 1 : Na 0/0, 8,91. 

En résumé, dans cette opération de sulfonation, tout le diphé- 
nyle dibromé a réagi, et nous avons obtenu : 21 0/0 de dibromo - 
dipbénylène sulfone, 21 0/0 de disulfone supposée et 45 0/0 d’acide 
dibromodiphényl disulfonique. Dans l'opération suivante, noas 
allons établir la limite de sulfonation, c’est-à-dire le nombre 
maximum de groupes sulfonés susceptibles d’être introduits avec 
un oléum encore plus concentré. 


5° Sulfonation avec un oléum à SO OjO de Sü :i libre . 

80 gr. de dibromodiphényle sont soumis à la sulfonation par 
200 gr. d’oléum à 30 0/0 de SO 3 à 80° et pendant 4 h. d’agitation. 
Après l’hydrolyse, on traite le résidu et le filtrat séparément. Le 
filtrat traité comme d’habitude donne 86 gr. d’acide disulfonique 
sodé. Le résidu n’est point la disulfone, car, lorsque l’on essaie de 
le laver avec de l’eau chaude pour éliminer l’acide sulfurique, il 
est facilement dissous en formant un liquide gélatineux, qui 
ressemble tout à fait au blanc d’œuf. Au fur et à mesure qu’on 
neutralise cette solution épaisse, le caractère gélatineux diminue ; 
quand on la neutralise complètement jusqu’à réaction alcaline; on 
observe un dépôt blanc qui se sépare : en ce moment, l’aspect 
gélatineux a tout à fait disparu. Nous l’essorons, le faisons recristal¬ 
liser dans l’eau, et le produit se sépare sous forme de cristaux, 
pas bien définis, et ne fondant pas avant 400°. 

Analyses. — a ) Dosage de sodium : S. P., O r ,1528; SO*Na\ O r ,0383. — 
Trouvé : Na 0/0, 8,12. 

b\ Dosage de brome: S. P., 0* p ,1493; BrAg, 0* r ,0967. — Trouvé : Br 0/0, 
27,56. 

c) Dosage de soufre : S. P., 0* r ,2600; SO*Ba, 0* r ,8126. — Trouvé : S 0/1», 
16,52. 

Ces analyses cadrent très bien avec les nombres que demande 
une dibromodiphénvlène sulfone disulfonée. En effet, calculé pour 
C 21 H 4 O s S 3 Br 2 Na 2 : Na 0/0, 8,12; Br, 27,68; S 0/0, 16.61. Eu résumé, 
le rendement en sulfone disulfonée est de 13,5 0/0, et en acide 
disulfonique, de 73 0/0. 
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Démonstrations de formules de constitution 
de quelques dérivés snlfonés du dibromodiphényle. 

A. — Acide dibromodiphényl-mono-sulfonique. 

Dans l’expérience de sulfonation du dibromodiphényle avec de 
la chiorhydrine sulfurique en milieu chloroformique, nous avons 
isolé un acide raono-sulfonique, dont nous avons fait connaître les 
sels de sodium et de calcium, sans toutefois démontrer sa formule 
de Constitution. Pour caractériser ce produit d’une manière plus 
précise que par les analyses élémentaires, nous avons préparé 
successivement le sulfochlorure et la sulfamide, en suivant les 
techniques habituelles déjà mentionnées précédemment. Nous ne 
décrirons ici que les propriétés caractéristiques de ces deux 
substances. 

1. Dibromodiphényle mono-sulfochlorure, — Insoluble dans 
l’éther, 1 éther de pétrole, le sulfure et le tétrachlorure de carbone, 
il se dissout légèrement dans le chloroforme et l'acide acétique à 
chaud, facilement dans le benzène bouillant, et instantanément 
dans l’acétone à froid. La solubilité trop grande et la résinilication 
à chaud dans ce dernier solvant nous font préférer le benzène, 
duquel le sulfochlorure se sépare en grosses écailles cristallines 
incolores, presque transparentes. C’est un corps qui fond nettement 
à 131°. Ce point de fusion, ainsi que l’aspect cristallin, joints aux 
analyses, concordent avec les propriétés du 4.4-dibromodiphényl- 
2-sulfochlorure, qui fond exactement à cette température, et qui 
provient de l’acide bcnzidine-3-sulfonique, dont la constitution a 
été bien démontrée. L’identité est affirmée par la preuve du mélange. 
Il n’y a aucun abaissement du point de fusion. 

Analyses. — a) Dosage de soufre : S. P., 0 rr ,19l0; SO*Ba, 0* f ,4U3. — 
Trouvé : S 0/0, 8,0. - Calculé pour C^ITO’SClBr* : S 0/0, 7,8. 

b) Dosage des halogènes: .S. P., 0* r ,168l. — Trouvé: ClAg+BrAg = 
Ü* r ,2150. — Calculé: ClAg-{- BrAg = 0* p ,2128. 

2. Dibromodiphényl-monosulfamide. — L’identité du sulfochlo¬ 
rure préparé par sulfonation du dibromodiphényle avec celui déri¬ 
vant de l’acide benzidine-3-suIlonique étant établie, nous devons 
nous attendre à l’identité des deux sulfamides provenant des deux 
sulfochlorures. En effet, les deux sulfamides sont solubles dans 
l’eau et l’alcool, et cristallisent lacilement de l’alcool à 50 0/0 sous 
forme de très lins cristaux. Leur point de . fusion, ainsi que celui 
du mélange, est respectivement 200°. En conclusion, le produit 
obtenu par sulfonation du dibromodiphényle est l’acide 4.4'-dibro- 
raodiphényl-3-sulfonique. 

Dosage d’azote : S. P., 0« r ,22Sl ; N = 7 eo ,5 ; t = 28*,5 ; P — 746“ m ,9 ; T = 23-,5. 
Trouvé : N 0/0, 3,66. — Calculé pour C'HWSBrW : N 0/0, 3,58. 

B. — Acide dibromodiphényl-distilfonique. 

De même que l’acide raono-sul Tonique est caractérisé par son 
sulfochlorure et sa sulfamide, de même on peut caractériser l’acide 
4isulfonique par des dérivés analogues. Ici, nous pouvons prévoir 
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par pur raisonnement que l'acide que nous avons en main doit être 
l'acide 4.4 , -dibromodiphényl-3.3'-disulfonique, car nous avons 
établi que dans la mono-sulfonation du dibromodiphényle, le grou¬ 
pement SO 3 se place en ortho par rapport à l'atome de brome. Le 
deuxième groupe sulfo doit entrer dans une position voisine du 
brome; mais lorsqu'un noyau benzénique bromé est déjà sulfoné, 
celui-ci devient résistant à l'action d'une substitution directe plus 
avancée, alors que l’autre noyau est libre, et il a une tendance plus 
facile à accepter un groupe sulfonique. v 

Nous sommes donc amenés à avoir ou bien l’acide 4.4'-dibromo- 
diphényl-3.3'-disulfonique, ou bien son isomère 3.5'. La conception 
mécanique de Mills (il) actuellement acceptée par la plupart des 
chimistes, nous indique tout de suite qu'il se formera la forme 
symétrique 3.3', Car, en général, pour qu’une isomérie se produise 
chez les dérivés diphényliques, il est indispensable d’avoir au 
moins trois substituants en ortho par rapport à la liaison diphény- 
lique, et ces trois substituants doivent être assez volumineux pour 
empêcher la rotation libre des deux noyaux benzéniques autour de 
l’axe commun constitué par la liaison. 

Or, dans le cas de l’acide 4.4'-dibromodiphényl-3.3'-disulfonique, 
nous n'avons aucun substituant situé en ortho de la liaison diphé- 
nylique, et par conséquent, la rotation ne peut jamais être empêchée : 
de là, non-existence d’isomérie. 

D’ailleurs, jusqu’à aujourd’hui, on n'a jamais trouvé d’isomères 
— spatiaux et optiques — dans les dérivés diphényliques n'ayant 
au moins trois o-substituants de la liaison diphéuylique (12). Nous 
avons transformé cet acide dibromodiphényl disulfonique en 
question en sulfochlorure et en sulfamide, qui sont tout à fait 
identiques aux dérivés caractéristiques (sulfochlorure et sulfamide) 
de l'acide 4.4'-dibromodiphényl-3.3'-disulfonique préparés à partir 
de la benzidine-3.3'-disulfonée dont nous connaissons certaine¬ 
ment, comme nous l’avons indiqué précédemment, la formule de 
constitution. 


1. Dibromodiphértyl-4.4 '-disulfochlorure. 

Analyses, — a) Dosage de soufre: S. P., 0^,1921; SO*Ba, 0* r ,0177. — 
Trouvé : S 0/0, 12,66. — Calculé pour C^HWS^PBr* : S 0A 12,57. 

b) Dosage des halogènes : S. P., O r ,1824. — Trouvé: ClAg-f-lîrAg = 
0* r ,2S77. — Calculé : ClAg -f BrAg = 0,2896. 

Ce sont des cristaux solubles dans le benzène, l’acétone et l’acide 
acétique, et fusibles à 210°, point de fusion tout à fait identique à 
celui du 4.4-dibromodiphényl-3.3'-disulfochIorure. (Nous avons fait 
la preuve du mélange entre ce corps et le disulfochlorure provenant 
de l’acide benzidine-disulfonique-3.3' d’une part, et d’autre part, 
avec celui qui s’est produit directement au cours de la sulfonation 
par projection du dibromodiphényle sur de la chlorhydrine sulfu- 

(11) Chem, and Ind 1926, t. 45, p. 864. 

(12) Il serait opportun de tenter cependant la séparation en isomères 
optiques de ce produit, le résultat négatif éventuel viendrait à l’appui 
de la théorie de Mills. 
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rique, et nous avons observé entre ces trois corps, la constance 
des points de fusion.) 

2. Dibromodiphény 1-4.4' -disulfamide. — Elle fond 'à 332° et se 
montre identique à la 4.4'-dibromodiphényl-3.3 , -disulfamide. 

Dosage d’azote : S. P., 0« r ,1566 ; N = 8",8 ; t = 15* ; P = 787**,5; T = 17%5. 
— Trouvé : N 0/0, 6,31. — Calculé pour C^H^O'S’BrW : N 0/0, 6,0. 

C. — Dibromodiphénylène sulfone . 

La dibromodiphénylènesulfone synthétisée à partir du 4.4 f -dibro- 
modiphényle n’a jamais été décrite dans la littérature chimique (13). 
Pour établir la formule de constitution de cette dibromodiphény¬ 
lènesulfone obtenue au cours de la sulfouation du dibromodipbé- 
nyle avec de l’oléum, nous passons au dérivé diaminé en substi¬ 
tuant les deux atomes de brome par deux radicaux aminogènes. 
Nous devons retrouver la benzidine sulfone que Griess et Duis- 
berg (14) ont préparée par sulfonation directe de la benzidine. 

Ces auteurs ont fait connaître que, par l’enlèvement des deux 
groupes aminogènes dans la benzidine sulfone, il se forme la diphé- 
nylène sulfone identique à celle synthétisée par Stenhouse (15) puis 
Grftebe (16), en oxydant le diphénylène sulfure. Malheureusement 
ces auteurs n’ont pas donné d’analyse, de sorte que, même si 
Tidentité est établie entre la benzidine sulfone de Griess et Duis- 
berg et notre diaminodiphénylène sulfone (par la substitution des 
deux atomes de brome par des radicaux NH 2 ) l’épreuve n’est pas 
suffisante pour affirmer la constitution de notre dibromodiphény- 
lène sulfone. Dans notre cas, comme dans le cas de Griess et 
Duisberg, la position des deux groupements aminogènes est tout 
à fait sûre, puisque nous sommes partis de 4.1-dibromodiphényle 
(à moius qu’il n’y ait une transposition pendant l’opération, ce qui 
est peu probable dans ces conditions), ce n’est donc que le groupe¬ 
ment SO 2 dont la position reste à déterminer. 

A cet effet, nous avons préparé d’abord une diaminodiphénylène 
sulfone, que nous avons caractérisée par les dérivés dibenzoylé et 
diacétylé; ensuite une diphénylène sulfone par l’enlèvement des 
deux groupes aminogènes. Or, cette sulfone est identique à la 
diphénylène sulfone depuis longtemps connue ( loc . ctï.), mais 
dont la formule de constitution a été démontrée depuis une dizaine 

(13) En réalité, Courtot et Tchang Han Liang (C. R., 1928,1. 186, p. 1624) 
ont obtenu, par bromuration du sulfure de diphénylène et oxydation 
ultérieure, une dibromodiphénylène sulfone à laquelle ils attribuent 
en se basant uniquement sur des résultats observés par MM. Courtot 
et Pomonis, la formule correspondant à celle de notre dérivé. Mais des 
expériences encore inédites, exécutées au laboratoire du Prof. Courtot, 
tendent à établir que, dans les produits de Tchang Han Liang et de 
Pomonis, la substitution n’a pas lieu en para de la liaison diphény- 
lique, mais en m.ni. Du reste, nos résultats montrent nettement qu’il 
existe une différence entre notre produit et celui de Tchang Han Liang. 

(14) Gbikss et Dcisbbhg, Ber., ISSU, t. 22, p. 2465. 

{ 15} Stenhousb, Arm., 1870, t. 156, p. 314. 

(16) Gbabbb, Arm., 1874, t. 174, p. 185. 
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d'années seulement : d’une part, par fusion alcaline (17) la dii>hé- 
nylèae sulfone donne naissance au 2-hydroxydiphényle, et d'autre 
part, elle provient de l’oxydation du diphénylène sulfure qui est 
synthétisé par la cyclisation du 2.2'-dioxydiphényle (18), obtenu 
lui-même par fusion alcaline de l’oxyde de diphénylène (19). 


1. Diarninodiphénylène sulfone. 

Mode opératoire. — 10 gr. de dibromodiphénylène sulfone pure 
(F. =315°) sont traités avec 30 cm 3 d’ammoniaque à 22 0/0 et 3 grr. 
de chlorure cuivreux, en tube scellé à 250°, pendant 10 heures. En 
ouvrant le tube, on observe de longues aiguilles brun-verdâtre 
très brillantes, collées sur la paroi du verre. On les essore, on les 
reprend dans un bêcher, on les concasse et les lave avec de l’am¬ 
moniaque concentré, jusqu’à ce que l’eau de lavage ne contienne 
plus de sel de cuivre — disparition de coloration verte — et on 
lave finalement sur l’essoreuse avec de l’eau. On dissout ensuite le 
résidu avec de l’acide chlorhydrique à 10 0/0 à chaud (le chlorhy¬ 
drate s’y dissout assez facilement) et on reprécipite la sulfone avec 
de la soude caustique à 50 0/0. Pour recristallisér la diaminodiphé- 
nylène sulfone, on la dissout dans l’alcool bouillant, et on chauffe 
avec du noir animal (20) pendant un quart d’heure; au bout de 
deux à trois recristallisations, on obtient de petites aiguilles jaunes 
brillantes, fusibles à 327-328°. C’est un produit qui est insoluble 
dans la plupart des dissolvants organiques, et modérément soluble 
dans l’alcool, dans lequel il présente une fluorescence jaune ver¬ 
dâtre. A partir de 10 gr. de dibromodiphénylène sulfone, nous 
avons obtenu 4ff r ,6 de dérivé diaminé, ce qui correspond à un ren¬ 
dement de 72 0/0. 

Analyses. — a) Dosage de carbone et d’hydrogène : S. P., 0« r ,1662: CO*. 
0^,2473; H*0, 0* r ,0435. — Trouvé: C 0/0, 58,04; H 0/0, 4,19. — Calculé 
pour C ,t H ,n O*SN* : C 0/0, 58,54; H 0/0,4,07. 

b) Dosage de soufre: S. P., 0* r ,ll 12; SO*Ba, 0* r ,1102. — Trouvé : S 0/0. 
13,2. - Calculé : S 0/0, 13. 

2. Diacétyl-diaminodiphénylène sulfone. 

Mode opératoire. — Lorsqu’on laisse digérer de la diaminodiphé- 
nylène sulfone dans un excès d’anhydride acétique en présence 
d’acétate de sodium à 95° pendant 2 heures, on obtient le dérivé 
diacétylé, qui cristallise dans l’acide acétique bouillant en petits 
dépôts jaune-verdâtre, fusibles à 406-407° (corr.), et insolubles dans 
la plupart des solvants ordinaires. 


(17) Weissgebber et Khuber, C., 1920, t. 4, p 611. 

(18) Otto Lange, A. Wennenberg et M. Widmann, C., 1921, t. 2, p. 265 
(D. H. P. 330, 8331. 

»19) C., 1921, t. 2. p. 265 D. R. P. 33'), 833-. 

20 Sans le traitement an noir animal, le produit est brun- noirâtre 
d’une part, d'antre part, il rie cristallise ijne très difficilement. 
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C. C0URT0T ET CHANG CHAO UN. 

3. Dibenzoyl-diaminodiphénylène sulfone. 

Mode opératoire. — Dans un petit ballon portant un tube & déga¬ 
gement, on fait réagir 2 gr. de diaininodiphénylène sulfone avec 
un excès de chlorure de benzoyle en milieu toluénique, et on ajoute 
du carbonate de potassium. On chauffe le tout au B.-M. houiliant, 
en l'agitant de temps à autre ; au bout de 2 h., on essore le produit, 
on le lave à l’eau et à l’alcool, et on le dissout dans du nitrobenzène 
d'où il cristallise en cristaux blanc-jaunâtre pulvérulents. C’est un 
corps insoluble dans la plupart des dissolvants; il est fusible à 
4i3 414° (corr. ). 

Dosage de carbone et d’hydrogène : S. P., 0* r ,0963; CO*, 0,2396; H*0, 
0‘ r ,0802. — Trouvé: C 0/0, 67,86; H 0/0, 4,1. — Calculé pour C <rt H‘"0 4 SX* : 
C D/0, 68,72; H 0/0, 3,96. 

4. Diphénylène sulfone. 

Mode opératoire. — Nous avons empâté 3* r ,l de diaminodiphény- 
lène sulfone dans 15 cm 3 d’acide sulfurique à 95 0/0; nous avons 
dilué la pâte par 5 cm 3 d’eau. La diazotation se fait à 0° en intro¬ 
duisant goutte à goutte une solution saturée de nitrite de sodium en 
suivant d’une part la coloration du papier iodo-amidonné, et d’autre 
part la solubilité du diazo dans l’eau. Une goutte de la solution 
diazotée se dissout facilement et complètement dans l’eau sans 
laisser de flocon lorsque la diaininodiphénylène sulfone a complète¬ 
ment disparu. Nous versons cette solution dans 5 fois son volume 
d’alcool à 98 0/0; un dégagement vif d’azote a lieu même à la tem¬ 
pérature ordinaire. La réaction est achevée par un chauffage au 
B.-M. pendant une 1/2 heure. Nous essorons cette solution pour 
séparer les impuretés; nous diluons le filtrat avec de l’eau, jusqu’à 
ce qu’il n’y ait plus de précipitation. Nous séparons alors le préci¬ 
pité orangé, nous le dissolvons dans du benzène, et nous obtenons 
de petites aiguilles très fines, ayant une teinte légèrement rose. Le 
produit est peu soluble dans l’alcool, très soluble dans le benzène, 
Le point de fusion est de 232°-232°,5. 

Analyses. — a) Dosage de carbone et d’nvdrogène : S. P., 0< r ,l404; 
CO*, 0,3415; H*0, 0^,0507. — Trouvé: C 0/0, 66,34; H 0/0, 4. — Calculé 
pour C'H'O'S : C 0/0, 66,67; H 0/0, 3,7. 

b) Dosage de soufre : S P., 0* r ,1383; SO*Ba, 0* r ,l525. — Trouvé : S 0/0 
15,1. — Calculé : S 0/0, 14,8. 

Ces quatre corps : diaminodiphénylène sulfone, dérivés benzoylé 
et acétylé, et diphénylène sulfone, sont identiques aux produits 
préparés par MM. Courtot et Evain (21). 

D. — Discussion de la formule de constitution de l'acide 
dibromodiphénylène sulfone disulfonique. 

Il a été démontré précédemment que la dibromodiphénylène sul¬ 
fone a son groupement SO 2 en position o.& par rapport à la liaison 

(21) MM. Ch. Coühtot et II. Evain, Bull. Soc. Chim., 1931, t. 49, p. 527, 
En réalité les points de fusion de celte publication n'ont, par oubli, 
pas été corrigés. 
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diphényiique, formant ainsi un cycle pentagonal, et les denx 
atomes de brome se trouvent en 2.7 (22). Il a été affirmé d’autre 
part que la sulfonation directe du dibromodiphényle en acide sulfo— 
nique libre favorise la position voisine de l’atome de brome. (En 
réalité, dans le cas de la sulfone, le groupement sulfonique s'était 
placé en méta par rapport à l'atome de brome en donnant l’acide 
4.4-dibromodiphényl-2-sulfonique; mais celui-ci n’est pas stable, 
et sous l’influence de l’oléum, la déshydratation a lieu immédiate¬ 
ment en formant ie cycle pentagonal ; tout ceci explique l’obtention 
directe impossible d'acide 4.4-dibromodiphényl-2, ou 2.2 , -sulfo— 
nique quelles que soient les conditions d'opération.) 

Or, dans la dibromodipbénylène sulfone, il n'y a que 4 positions 
disponibles pour d’autres substituants, ce sont les I, 8, S, 6, puis¬ 
qu’il est fort peu probable que la liaison diphényiique reprenne 
son pouvoir d’orientation en faveur des positions 4 et 5. Les groupes 
sulfoniques ne pourraient pas se placer en 1, 8, parce qu’il y a 


H i 



entre ces deux positions déjà un groupement SO 2 négatif qui devrait 
repousser les groupes sulfoniques de même nature. Donc, notre 
dibromodiphénylène sulfone sulfonée devrait avoir les groupements 
sulfoniques en 8 et 6 respectivement. Quoique nous n’ayons pas eu 
le temps de démontrer cette formule d’une manière purement 
chimique, ces hypothèses paraissent logiques, et permettent 
d’adopter provisoirement cette formule qui est fort probable a 
priori , quitte à revenir plus tard sur ce sujet pour vérifier expéri¬ 
mentalement nos déductions. 

E. — Discussion de la formule de constitution 
de la disulfone du dibromodiphényle . 

La constitution de la disulfone est encore douteuse, bien que les 
résultats d’analyses, très concordants entre eux, cadrent assez 
bien avec la bisulfone. Malheureusement, l’obtention à l’état par 
de ce produit nous a été impossible, même après 6 à 7 recristalli¬ 
sations dans l'acide acétique, seul dissolvant dans lequel il est 
assez soluble; son point de fusion indéterminé (il commence à 
mollir vers 480°) ne donne aucune garantie de pureté; en outre, sa 
solubilité faible dans l’acide acétique ne nous permet pas de déter¬ 
miner son poids moléculaire. 

La sulfonation du p.p'-dibromodiphényle nous a fait connaître : 
1° Un acide monosulfonique en 3; 2 ft un acide disulfonique; ces 
deux composés ont été caractérisés par les sulfochlorures et sul¬ 
famides, et 1 identité est établie avec les produits synthétisés en 
partant de benzidines sulfonées de constitutions bien connues ; 
3° une dibromodiphénylène sulfone, dont la constitution est systé- 

(22) Numération du diphénylène sulfuré. 
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matiquement démontrée; 4° une sulfone disulfonée et enfin 5° une 
disulfone dont la formule reste à déterminer. 

Cette étude nous montre que l’atome de brome oriente en ortho 
le groupe sulfonique, mais cependant qu’il se forme une certaine 
proportion de dérivé métasulfoné, mais celui-ci» dans les conditions 
d'expérience, n’est pas stable, et sous l’influence de l’acide en 
excès, il se cyclise pour donner une diphénylène sulfone dibromée. 

Les dérivés sulfonés en 2 des 4.4'-dihaiogènediphényles pourront 
être formés en ouvrant la benzidine sulfone de Griess et Duiaberg, 
— dont on aura au préalable remplacé les groupes aminogènes par 
des halogènes —, au moyen des alcalis caustiques. C’est ce qui 
constituera l'objet de notre prochaine communication. 

Disons, pour terminer, que la sulfonation du 4.4'-dinitrodiphé- 
nyle conduit à un colorant au soufre, cachou, mais dans aucun 
cas, ne nous a donné un dérivé sulfoné. 

Dans cette molécule, comme d’ailleurs dans le benzène et le 
naphtalène, la présence de deux groupes nitrés est un obstacle 
considérable à la sulfonation. 


N° 83. — Action de l*acide borique sur les chlorures et 
nitrates alcaline; par A. P. ROLLET et L. ANDRÈS. 

(16.5.1931.) 

L’acide borique donne avec les bases de très nombreux sels. La 
manière d’écrire les formules en anhydride borique et oxyde 
basique, manière qui a été proposée par plusieurs auteurs, nous a 
semblé la plus commode; aussi l’avous-nous adoptée ainsi que le 
système de nomenclature qui s’en inspire directement. Par exemple 
le sel B 2 0 3 .K 2 0 sera le monoborate de potassium, 2B 2 0 a .K J 0 le 
diborate, 6B 2 0 3 .K*0 le pentaborate. 

D’une façon générale, les auteurs ont préparé un grand nombre 
de borates alcalins tant par voie sèche que par voie humide. Dans 
le premier cas l'analyse thermique rend des services et inet bien 
en évidence la formation de borates cristallisés jusqu’aux environs 
de la composition 2B 2 0 3 .M 2 0. Pour une teneur plus grande en 
anhydride borique on se trouve généralement en présence de 
verres. Aussi la caractérisation des borates riches en anhydride 
borique est-elle très délicate. M. Le Chatelîer (1) a obtenu cepen¬ 
dant les tétraborates 4B 2 0 3 .M 2 0. 

Nous avons mis sur pied une méthode qui nous a permis de 
mettre en évidence la formation de composés définis dans des 
conditions expérimentales particulières. L’action de l’acide borique 
sur les chlorures et nitrates alcalins au-dessus de 100° en présence 
de" vapeur d’eau, donne naissance au boratele plus acide stable 
dans les conditions de l’expérience. 

§ 1. — Le déplacement de l’acide chlorhydrique par l’acide borique 
est connu, depuis longtemps. Dès 1829, Tate (2) signale que le 

(\) Lu Chatblxbr, Bail. Soc. chim ., 1899,"t. 21, p. 35. 

:2] Tatb, Quart. J. chem . Soc.. 1S59, t. 12, p. 160. 

soc. chim 4 e sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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chlorure de sodium est décomposé par l'acide borique au rouge 
sombre. La réaction ne peut aller cependant très loin, car l’acide 
Borique se déshydrate rapidement et l’anhydride borique ne réagit 
pas en absence d’eau. 

C’est H. N. Warren (S) qui, le premier, utilise un courant de rapeuir 
d’eau surchauffée. Il constate ainsi que l’acide chlorhydrique se 
dégage à partir de 140*. Vers 200° la réaction devient rapide et 
donne un rendement de 15 0/0, que l’auteur calcule en admettant 
là formation du borate : 2B 2 O s .Na a O. A 1000* la réaction serait 
complète. 

Levi et Garavini (4) expliquent le rendement de 15 à 16 0/0 en 
admettant un équilibre du système B0 3 HM^lNa-2B , 0 3 .Na 1 0; la 
décomposition de CINa devient plus difficile et finit par s'arrêter- 
quand la proportion de 2B 2 0 J .Na 2 0 augmente. 

A partir de 500°, et en absence de vapeur d’eau il y aurait pro¬ 
duction d’un peu de chlore libre : 

2B 3 03 + 2ClVa + l/20 3 -V 2B 2 0 3 .Na 3 0 + Cl* 

Aucun travail expérimental n’a été trouvé dans la littérature 
scientifique au sujet de l’action de l’acide borique sur les nitrates 
alcalins. 

Nous avons repris l’étude de la réaction de l’acide borique sur 
lès chlorures alcalins. Par la suite, nous avons étendu la réaction 
aux nitrates. Le but de ce travail était en particulier de déterminer 
le borate qui prend naissance. Les auteurs qui viennent d’étre cités 
ont admis la formation de diborate sans pouvoir légitimer leur 
choix, et bien que le borax soit le borate de sodium le mieux 
connu, il n’y a aucune raison pour écarter sans preuve tonte idée 
relative à l'existence, au cours de la réaction d’un autre sel de 
l’acide borique. 

§ 2. Dispositif expérimental. — Nous avons utilisé différents 
montages, selon la température à atteindre pendant la réaction. 

1° Températures de 100 à 200°. — L’appareil, très simple 
ifig. I l, se compose d’un ballon de verre Pyrex de 300 cm 3 muai 
d’une large tubulure latérale. Ce ballon contient de 10 à 40 gr. do 
mélange des corps mis à réagir. 

Les ballons à fractionner ordinaires ne se prêtent pas à cette 
expérience, la tubulure latérale, trop étroite, peut être obstruée 
par l’acide borique sublimé. La vapeur arrive par un tube qui 
débouche dans la partie centrale du ballon. Un thermomètre, en 
contact avec le fond et par conséquent avec les produits mis en 
œuvre, permet de contrôler la température. A la tubulure latérale 
est adapté un réfrigérant Liebig qui débouche par un tube effilé 
dans une capsule oii se fait le titrage de l’acide entraîné ; une 
burette contenant la soude titrée est montée au-dessus de la 
eapsuie. La vapeur est produite dans une petite chaudière chauffée 
intérieurement par une résistance de nichrome. Un rhéostat et un 

iS) Warhbn, Chem., N. I89S, t. 67, p. 244. 

(ii Lkvi et Garavini, Gazz 1911, t. 41, I. 750. 
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ampèremètre en série sur la résistance électrique de la chaudière 
permettent de régler et de contrôler le débit de la vapeur. 

Eventuellement on peut intercaler un surchauffeur entre la 
chaudière et le ballon. 11 est constitué par un tube de cuivre 
enroulé en spirale et chauffé par un bec de gaz. Un cône de tôle de 
fer le recouvre extérieurement. Un filtre en coton de verre permet 
d’éviter tonie projection d’oxyde de cuivre. 

2° Température* de iOO à 600°. — L’appareil ne diffère du 
précédent que par la substitution d’un tube de verre Pyrex au 
ballon. La vapeur est surchauffée. Le chauffage du tube est réalisé 
par un bec Méker, qui dans quelques cas cependant est remplacé 
par un petit four électrique. La substance en pastilles est mise 
dans une nacelle que l’on introduit dans le tube. Le tube est 
faccordé au réfrigérant par une large tubulure latérale. 1 æs bou¬ 
chons en caoutchouc (joints pour réfrigérant bouchon portant le 
thermomètre) sont protégés par uif serpentin de plomb parcouru 
par de l’eau. 

§ 3. Conduite (tune expérience à des températures comprise* 
entre Î00° et 200°. — Le sel à étudier et l’acide borique sont 
introduits en solution aqueuse dans le ballon. Le chauffage provoque 
une ébullition énergique et la cristallisation en masse du mélange 
intime des corps mis eu oeuvre. La réaction est très facile à suivre; 
en effet, il suffit de titrer à des intervalles réguliers l'acide chlorhy¬ 
drique entraîné par la vapeur d’eau dans le distillât. Ou utilise une 
liqueur de soude normale en présence d'hélianthine. L’acide borique, 
eotrmlné lui aussi, est sans action sur cet indicateur. Pour doser 
Tacid^ borique il suffit de séparer la fraction du distillât, d’y 
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ajouter de la glycérine neutre et de la phénolphtalélne et de titrer 
par la soude; la faible coloration jaune provenant de l'hélianthine 
ne gêne pas. 

On peut ainsi tracer deux courbes en prenant comme ordonnée 
le nombre de cm 3 de soude normale correspondant au titrage de 
l'acide chlorhydrique et à celui de l’acide borique, et comme abscisse 
le temps. La courbe « acide chlorhydrique » peut être tracée avec 
des points obtenus de minute en minute. La courbe « acide borique »> 
est déterminée par des points qui sont espacés de dix minutes 
dans la plupart des cas. 

Le dégagement d’acide chlorhydrique est terminé avant la fin de 
l’entrainement de l’acide borique (cas d’un excès d’acide borique } 
ou très sensiblement en même,temps comme c’est le cas pour un 
excès de chlorure. 11 arrive un moment où rien ne vient avec l’eau 
qui se condense dans le réfrigérant. La réaction est terminée. 

On peut alors calculer à partir des masses des produits rais on 
oeuvre et d’après l’acide chlorhydrique déplacé la formule du borate 
qui a pris naissance. Pour fixer les idées désignons par P le poids 
de C1K employé. Soit p le nombre de cm 3 de soude normale utilisée 
pour neutraliser l’acide chlorhydrique dégagé. Soit M le poids 
d’acide borique mis en réaction et m le nombre de cm 3 de soude 
normale utilisé pour neutraliser l’acide borique qui s’est échappé. 
11 reste donc dans le résidu : 


P 


M 


71.5 
1000 

74.5 
1000 

6 2 
1000 


• p gr. de chlorure non transformé 

• p gr. de chlorure transformé en borate 

• m gr. d’acide borique fixé 


La formule du borate sera facilement obtenue 

1000 w 

62 * M m __ B 2 0 3 

p ~ K 2 0 


Le calcul a toujours été vérifié par l’analyse chimique et trouvé 
suffisamment exact. Il a surtout été appliqué pour déterminer la 
composition du mélange à un tnoraent quelconque au cours de la 
réaction, sans arrêter l’expérience pour faire l’analyse du résidu. 

Nous étudierons successivement l’action de l’acide borique sur 
les chlorures et nitrates de potassium, de rubidium, de cæsium et 
de lithium. Le cas du chlorure et du nitrate de sodium sera consi¬ 
déré en dernier lieu. 


Acide borique et chlorure de potassium. 

£ 4 . — Nous allons d’abord exposer les résultats obtenus entre 
les températures de t00° et de 200°. Le chlorure de potassium 
utilisé est du chlorure vendu pur que nous avons purif'é encore 
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par recristallisation. L’acide borique de son côté a été recristallisé 
deux fois. 

Quand on traite un mélange d’acide borique et de chlorure de 
potassium compris entre les rapports moléculaires B0 3 H 3 : C1K= 
0,7 et 10, la réaction est toujours incomplète comme nous le verrons 
plus loin. Au moment où le dégagement d’acide chlorhydrique 
cesse, il reste toujours de l'acide borique et du chlorure qui n’ont 
pas réagi l’un sur l'autre. Au contraire avec une proportion de 
chlorure inférieure à BO 3 !! 3 : C1K=0,7, au moment où C1H cesse 
de se dégager, l’entraînement de B0 3 H 3 cesse aussi. Le résidu ne 
contient plus que le borate et le chlorure en excès. Dans le cas 
d’une proportion supérieure à 10, l'acide du chlorure est déplacé 
rapidement et à peu près complètement (98 à 99 0/0). 

a) Cas d’an excès de chlorure de potassium. 

Nous allons d’abord envisager le cas d’un excès de chlorure 
(rapport inférieur à 0,7). L’expérience est réalisée dans l'appareil à 
ballon déjà décrit. On constate le départ de l’acide chlorhydrique 
dès une température voisine de lOooude 107°. Le départ est d’abord 
très lent, la solution dépose des cristaux et se prend en masse. 
Aux environs de 120° le départ s’accélère et devient rapide. 
L’allure de la réaction est représentée par la courbe de la figure 2. 
La marche de la température est aussi indiquée (pointillé). La 
courbe en trait discontinu correspond au titrage de l’acide borique. 
La réaction est complètement terminée au bout de 45 minutes 
environ et il ne vient plus ni acide chlorhydrique, ni acide borique. 



Fig. 2. 

Pour cette expérience nous avons employé un mélange de 24 gr. 




1070 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


de chlorure et de 10 gr. d’acide borique, ce qui fait un rapport 
moléculaire de B0 8 H 3 : C1K = 0,5. 

Calcul de la composition du résidu. 

10 gr. B0 3 H 3 = 1000 : 62 V 10 = 161,3 cm 3 NaOH n 

B0 3 H 3 recueilli dans le distillâ t 19,3 — — — 

B0 3 H 3 entré en réaction 142,0 — — — 

C1H dégagé 28,1 — — — 

B*0 3 : K’O = 142,0 : 28,1 = 5,05 

Le borate qui s’est formé pourra s’écrire : 5B 2 0 3 .K 2 0. 

Analyse du résidu . — Le résidu est constitué par le chlorure de 
potassium et par un borate de potassium. 

L’analyse est faite par titrage: il cc ,l C1H n correspond à K 2 0; 
55<* 3 NaOH n correspond à B*0 3 ; B*0 3 : K 2 0 = 56,3 :11,1 =4,98. 
Formule du borate : 5B 2 0 3 .K 2 0. 

Cette expérience a été reproduite un nombre considérable de 
fois avec des proportions de chlorure et d’acide borique différentes. 
Les résultats ont toujours été identiques à ceux qui viennent 
d’étre indiqués. 

b) Cas d'un excès dacide borique . 

L'expérience est conduite comme la précédente. Le mélange est 
dans le rapport de 10 molécules d’acide borique pour 1 de chlorure 
de potassium, soit 10 gr. B0 3 H 3 et 1^,2 C1K. Si la totalité du chlo¬ 
rure de potassium est transformée, nous devons constater un déga¬ 
gement d’acide chlorhydrique correspond^ 1000 : 75,5 X. 1*2 = i© 00 ,4 
de soude normale. Nous obtenons en réalité 15 CC ,9, c’est-à-dire un 
rendement en chlorure transformé de 98,5 0/0. 

Au moment où cesse tout départ d’acide chlorhydrique, l’acide 
borique continue à se dégager [Jig. 3). En prolongeant l’expérience 
pendant 6 heures, on constate que l’acide borique cesse alors 
d’apparaftre dans l’eau condensée. 

D'après l’acide borique avant échappé à la réaction : 80**, 1 NaOH a, 
on peut calculer l'acide lixé sur le résidu, soit 161,2—80,1 = 81 CC ,L 
Le rapport B 2 0 3 : K 2 0 du résidu est donc de 81,1 : 15,9 = 5,1. L’ana¬ 
lyse du produit donne : 5B 2 0 3 .K 2 0. 

Nous sommes donc bien en présence des mêmes résultats que dans 
le cas précédent : il s'est formé du pentaborate de potassium. 

c) Dans l’expérience qui vient d’être décrite on voit que 98,5 0/0 
du chlorure sont transformés en borate; nous avons fait une série 
d’essais en diminuant la valeur du rapport BO a H 3 :ClK; voici les 
résultats obtenus : 


B0 S H 3 : CIK 

0/0 CIK transformés 
en borate 

B0 3 H* : CIK 

0/0 CIK transformés 
en borate 

10 

98,5 

7 

91,1 

9 

98,2 

6 

82,0 

8 

97,4 

5 

70,0 


Cette baisse de rendement en chlorure transformé peut être due 
à deux causes : 


A.. P. EOLLET ET L. AïfDEÉS. 


1071 



Fi». 3. 

1° Quand le dégagement de l’acide chlorhydrique cesse, il reste 
cependant de l’acide borique libre et du chlorure encore indemne. 
11 y a donc insuffisance de contact, ce qui est tout naturel, la 
réaction se produisant en milieu hétérogène. On peut éviter cet 
inconvénient en prenant des proportions très fortes d'acide borique. 
Avec un rapport moléculaire BO J H 3 : C1K = 20 on obtient un ren¬ 
dement en chlorure transformé de 99 0/0 et avec le rapport BO s fl 3 : 
C1K —50 on arrive à 99,5 0/0; 

2° Quand le rapport B0 3 H 3 ; C1K est inférieur à 8, l’acide borique, 
en se sublimant au cours de la réaction, mène à une proportion 
BO a H a : CiK inférieure à 5 au moment où cesse le dégagement de 
l’acide chlorhydrique. Le pentaborate étant le terme de la réaction, 
le rendement ne peut donc être égal à 100 0/0. 

Revenons à la première des deux causes de baisse de rendement ; 
il y a contact imparfait dans la masse solide entre le chlorure et 
l’acide borique. Les rendements indiqués un peu plus haut sont 
relatifs à des expériences où la température a été poussée à 200°. 
Si la température ne monte qu’à 150°, le rendement est un peu infé¬ 
rieur. et baisse plus rapidement avec une proportion croissante de 
chlorure. A 150° par exemple, et avec le rapport moléculaireB0 3 H 3 : 
C11C = 10, on a 95,7 0/0, avec 20 on a 98 0/0 et avec 50 on retrouve 
99,2 0/0. De même une notable élévation de température augmente 
un peu le rendement. A 600°, avec le rapport 7, on obtient 95 0/0. 

Le contact entre les produits de la réaction semble donc favorisé 
par une élévation de température, liée peut-être à la sublimation 
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plus rapide de l'acide borique qui se déplace dans la masse solide 
où se produit la réaction. 

Un autre procédé permet d’améliorer le contact et partant d'aug¬ 
menter le rendement. Le fait d’humecter la masse solide à un 
moment donné de la réaction permet de chasser rigoureusement 
tout l’acide chlorhydrique du résidu (R* de 100 0/0); sous réserve 
bien entendu d’avoir un excès assez notable d’acide borique (rapport 
moléculaire BO a H 3 :ClK supérieur ou égal à 8), alin qu'au ternie 
de la réaction, quand une partie de l’acide borique a été entraînée 
par le courant de vapeur d’eau, le rapport B0 3 H 3 : C1K soit encore 
supérieur à 5 (proportion du pentaborate). 

Les deux courbes de la ligure 4 ont été obtenues en partant d'un 
même poids de chlorure de potassium. La courbe 1 représente un 
rapport initial B0 3 H 3 : C1K = 10, avec 3 reprises de la masse par 
l’eau. La courbe 2 représente un rapport initial B0 3 H* : C1K = 50 ; 
une reprise par l’eau reste sensiblement sans effet : tout le chlore 
avait déjà été éliminé. 


% Cl K frrnnfform* 


r*prttr psr l «'•'» 



10BO*H 3 + 2C1K -> 5B 2 0 3 .K 2 0 -j-2C1H-f* 14H 2 0 

On voit que l’acide borique apporte bien plus d’eau qu’il n’est 
nécessaire. Cependant en opérant à l’air libre on verrait l’acide 
borique se déshydrater et la réaction s’arrêter par le fait que l’anhy¬ 
dride borique ne peut plus, en absence d’eau, déplacer l’acide 
chlorhydrique du chlorure. En vase clos, la réaction ne peut avoir 
lieu, car l’acide chlorhydrique resterait dans le champ de la 
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réaction. Il faut donc nécessairement un courant de vapeur d'eau 
pour entraîner l'acide chlorhydrique et empêcher la formation 
d’anhydride borique. D’ailleurs, au bout de peu de temps, à 120 ou 
140° en présence d'une pression de vapeur d’eau égale à la pression 
atmosphérique, l’acide borique est à l’état d 'acide méla y BO^H; en 
fait c'est donc lui qui agit. A ce propos, i! est curieux de noter 
qu’au-dessus de 107° une solution d’acide borique laisse déposer 
l'acide métaborique (5). C’est précisément vers cette température 
que commence le dégagement de l’acide chlorhydrique. Nous 
verrons plus loin que par action de l’acide borique sur les nitrates, 
c’est aussi à cette température que l’acide nitrique commence à 
être libéré. Déjà Levi et Garavini (6) ont indiqué que la réaction 
entre l’acide borique et le chlorure de sodium commence vraisem¬ 
blablement au moment de la formation de l’acide métaborique. 

Pour étudier l’influence de la vapeur d’eau, nous avons, dans les 
expériences qui suivent, remplacé la vapeur d’eau par de l’air 
humide, de l’air sec et du gaz carbonique; on opérait sur un 
mélange très riche en acide borique. (Rapport moléculaire BO s H 3 : 
C1K =25.) Voici les résultats obtenus: 


Température 

Gaz utilisé 

Rend» en chlorure 
transformé 

200° environ.... 

Vapeur d’eau 

99 0/0 

— .... 

.. Air humide (saturé à 20°) 

76 

• • • 

.. Air du laboratoire 

66 

« • » • 

.. Air sec (courant lent) 

64 

• • • • 

.. Air sec (courant rapide) 

55 

■ • • • 

.. CO 2 sec (courant lent) 

63 


Les chiffres exprimant le rendement n'ont pas une valeur absolue ; 
il suffit en effet de faire varier la vitesse du courant gazeux quand 
le gaz est autre que la vapeur d’eau pour obtenir des résultats 
différents. 

Il résulte de ces expériences qu’en utilisant un courant de gaz 
qui n’est pas de la vapeur d’eau, on déshydrate l’acide métabo- 
rique bien avant la fin de la réaction qui de ce fait s’arrête. 

§ 6. Essais à des températures voisines de 600 °. — Pour ces essai s 
la vapeur d’eau est surchauffée. Le mélange du chlorure et de 
l’acide borique, tous deux finement broyés, est fait dans les pro¬ 
portions voulues et pastillé par compression. Ces pastilles, mises 
dans une nacelle, sont introduites dans un tube en verre pyrex. 
Un thermomètre, placé au-dessus de la nacelle permet de suivre la 
température. 

a) Excès de chlorure de potassium. — Nous partons d’un mélange 
de deux molécules de chlorure de potassium pour une d'acide 
borique. La réaction est beaucoup plus rapide qu’à des tempéra¬ 
tures inférieures, elle dure 45 minutes environ à des températures 
comprises entre 150 et 200°; vers 600° elle est à peu près terminée 
en 5 minutes. La courbe en fonction du temps est analogue à celles 
obtenues précédemment. Mais en prolongeant l’expérience, on 

(5) Sboroi et Ferri, Alti. Line. Mem., 1922, 5, t. 13, p. 586. 

(6) Lbvi et Garavini, Gaiz. f 1911, t. 41, I, p. 756. 
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constate que de l’acide chlorhydrique continue à se dégager très 
lentement. U y a en même temps un [léger entraînement d’acide 
borique. On a l’impression que la]réaction ne s’arrête pas. Nous 
n’ayons jamais pu aller jusqu’au bout (ce qui nécessiterait une 
centaine d’heures) par suite de la rupture des tubes de verre où se 
trouve le produit. 



Si on fait le calcul de la composition à l’instant t ijîg . 5) ou bien 
si on arrête une expérience à ce moment pour analyser le résidu, 
on tombe sur le borate de composition 5B 2 0 3 .K 2 0. 

Nous sommes donc encore en présence du pentaborate ; mais il 
se démolit lentement et on tend vers un borate plus basique. Cette 
démolition est extrêmement lente par rapport à la formation du 
pentaborate, et l’allure de la courbe indique bien qu’il y a deux 
phénomènes : 

1° Formation de pentaborate ; 

2° Destruction de ce borate. 

Par exemple : pour obtenir un rapport B 2 0* : RK) = 3,3, nous 
avons mis B heures à 600°, alors que le pentaborate était complète¬ 
ment formé en moins de 10 minutes. 

b) Excès d'acide borique . — Employons un mélange de 20 molé¬ 
cules de B0 3 H 3 pour une de chlorure de potassium. On obtient à 
500° en 10 minutes un rendement en chlorure transformé de 99,2 0/0. 
En continuant l’expérience on constate que l'acide borique du résidu 
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s’élimine rapidement d’abord, puis très lentement. Celte dernière 
phase de la réaction est très lente et se continue longtemps. C’est 
comme dans le cas précédent la destruction du borate formé. Là 
encore la rupture du tube arrête l’expérience. L’analyse du produit 
au moment où le dégagement de l'acide borique change d’allure 
donne B 2 0 3 : K 2 0 = 4,9. On est en présence du pentaborate déjà 
partiellement décomposé par suite de la durée delà première phase 
de l’opération (10 heures), correspondant au départ de l’excès de 
l’acide borique. 

§ 7. — Dans toutes ces expériences à des températures voisines 
de 600* on obtient du pentaborate de potassium, qui se démolit 
ensuite en abandonnant de l’acide borique. Il nous a paru inté¬ 
ressant de traiter par la vapeur d'eau du pentaborate de potassium 
pur obtenu par cristallisation dans l’eau. 

On constate au bout de plusieurs heures, un léger départ d’acide 
borique dès la température de 200°. Ce départ est extrêmement 
pénible et devient notable quoiqu’encore très lent vers la tempé¬ 
rature de 600°; il faut alors 140 heures pour arriver à un rapport 
B*0 3 : K*0 =5,15. La réaction cependant peut continuer au delà 
car nous avons pu de même démolir partiellement du diborate de 
potassium pur. On tend probablement vers le monoborate B*0 3 .K*0. 

Le produit est toujours étalé eu couche mince dans ces expé¬ 
riences; on n’obtient pourtant pas une masse homogène. En trai¬ 
tant par l’eau, une partie du borate tombe au fond du vase, tandis 
que l’autre flotte. Ces deux parties ont des compositions diffé¬ 
rentes. 

Exemple : Partie lourde B 2 0 3 : K 2 0 = 3,15 
Partie flottante B 2 0* : K 2 0 = 3,03 


Acide borique et nitrate de potassium. 

§ 8. — Le déplacement de l’acide chlorhydrique des chlorures par 
action de l’acide borique est rendu possible par la volatilité de 
l’acide chlorhydrique ; il est logique d’admettre que les nitrates 
sont de même susceptibles d’être transformés en borates, l’acide 
nitrique étant lui aussi volatil. 

Ces vues ont été pleinement confirmées. L’acide borique agit de 
façon identique sur le nitrate de potassium. Les courbes du dégage¬ 
ment de l’acide nitrique dressées en fonction du temps entreles tempé¬ 
ratures de 100 et de 150° ont la même allure que les courbes corres¬ 
pondantes obtenues avec les chlorures. La réaction semble même 
un peu plus rapide. Le départ initial de l'acide nitrique a lieu aussi 
un peu en dessous de 110®. Le produit qui se forme est toujours le 
pentaborate de potassium. 

Le pentaborate de potassium est connu depuis longtemps t9>. 
C’est une phase solide du système ternaire H 2 0-B 3 0 3 -K 2 0. Il con¬ 
tient alors huit molécules d’eau de cristallisation. 


(9) Kammsiajiero, Pogg. Ann., 1840, t. 49, p. 4<W. 
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Action de l'acide borique sur les chlorures 
de rubidium et de cæsium. 

§ 9. — La réaction, en tout point analogue à celle donnée par le 
chlorure de potassium, produit le pentaborate correspondant 
quelles que soient les proportions d’acide borique et de chlorure. 
Toutefois, les pentaborates de rubidium et de cæsium paraissent 
plus stables vis-à-vis de la vapeur d’eau et se démolissent bien plus 
lentement que le borate correspondant de potassium. 

Les nitrates de rubidium et de cæsium n’ont pas été traités vu 
leur rareté. Les chlorures de potassium, de rubidium et de cæsium 
se comportent identiquement; il en est certainement de même pour 
les nitrates. 

Action de l'acide borique sur le chlorure et le nitrate de lithium . 

§ 10. — Analyse du chlorure de lithium. En raison de la rareté 
du lithium, il nous a semblé utile de vérifier la pureté du chlorure 
employé. Pour cela, nous avons fondu du chlorure provenant de la 
maison Kahlbaum et déterminé par dosage du chlore la masse 
atomique moyenne du métal combiné. 

1,0765 gr. 

Cl = 0,8982 gr. 

Li 0,1783 gr. 

7,03 

La masse atomique du lithium employé est donc de 7,03 (théo¬ 
rique : 0,95). Ce chiffre nous permet d'admettre que le chlorure 
employé est suffisamment pur. Si nous admettons par exemple que 
le métal constituant l'impureté est le sodium, la teneur en CINa sera 
de 0,69 0/0. 

Action de l'acide borique sur le chlorure de lithium 
à des températures comprises entre iOO et 800°. 

Dans le cas d'un excès de chlorure (rapport moléculaire BO a H J : 
ClLi = 0,5), l'acide chlorhydrique se dégage dès 107°. La réactiou 
est extrêmement rapide et à partir de 140° il ne vient presque plus 
d'acide chlorhydrique ou borique. Les produits utilisés sont encore 
en solution aqueuse dans le ballon. 

Le calcul ou l’analyse indique à ce moment (point H de la courbe 
de la figure 0\ que l’on est en présence de pentaborate de lithium 
5B 2 Û 3 . Li-’O. 

En prolongeant la réaction, la solution du ballon finit par se 
prendre en masse. On constate un dégagement très lent et continu 
d’acide chlorhydrique qui se prolonge très longtemps. La courbe a 
sensiblement la même allure que celle obtenue à 600° avec le ch Io~ 
rure de potassium (voir fi g. 5 s. 

Cette décomposition du pentaborate de lithium est donc bien plus 


Poids de ClLi : 

Poids de ClAg — 3,0250 gr. ; 

0,1783 / 35,40 
0,8982 
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rapide que la démolition du composé correspondant du potassium ; 
elle a déjà lieu à une température (150°) où le pentaborate de 
potassium est encore très stable. 

Nous avons pu prolonger une expérience jusqu’à la composition 
de 2,2B 2 0 3 .Li 3 0, mais la destruction semble bien aller plus loin. Le 
produit de la destruction paraît hétérogène ; il est très dilïicilement 
soluble dans l’eau, et on a toujours un résidu à peu près inattaquable 
par l’eau, et soluble seulement en présence d'acide. De nombreuses 
analyses ont été effectuées pour Voir si le résidu a une composition 
différente de la solution. Nous avons toujours trouvé des composi¬ 
tions voisines ; par exemple : 

Résidu : B 2 0 3 : Li 5 0 = 2,30 Solution : B-’O 3 : Li 2 C) = 2,37 

Il ne semble donc pas que l'on soit en présence de composés 
définis, l’un soluble, l’autre insoluble. 

L’action de l’acide borique sur le chlorure de calcium a aussi été 
étudiée et nous avons constaté qu’il se produit un tétraborate de 
calcium 4B 2 0 3 .Ca0. L’allure de la réaction est|en tout point ana¬ 
logue à celle donnée par le chlorure de lithium ; la réaction est 
rapide vers 130° et se produit dans une phase homogène : la solu¬ 
tion aqueuse; ensuite le produit formé: le tétraborate, se démolit 
lentement. Le résidu est insoluble dans l’eau (10). 

(10) L’élude de l’action de l'acide borique sur les chlorures et nilrates 
alcalino-terreux fera l’objet d’un prochain mémoire. 
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Par ses propriétés le lithium se place entre les métaux alcaline 
et les alcalino terreux. L’étude de l’action de l’acide borique nous 
conduit aux mêmes conclusions. Le chlorure de lithium se com¬ 
porte vis-à-vis de l’acide borique comme le chlorure de calcium ; 
par «outre le produit obtenu est le pentaborate de lithium comme 
dans le cas du chlorure de potassium. 

Quand on traite le chlorure de lithium par un excès considé¬ 
rable d’acide borique, en partant par exemple d'un rapport 
B0 3 H 3 : CILi = 50, on chasse rapidement à 150° 99 0/0 de l’acide 
chlorhydrique mis en œuvre avec le sel de lithium. L’allure du phé¬ 
nomène est bien celle du cas du chlorure de potassium. Nous 
allons voir par la suite qu’il n’en est plus de même avec le chlo¬ 
rure de sodium. 

Le nitrate de lithium préparé par l’action de l’acide nitrique sur 
le carbonate de lithium précipité, est soumis à l'action de l’acide 
borique. La réaction est eu tout point analogue à celle du chlorure 
de lithium. Le pentaborate est obtenu très rapidement et il se 
décompose ensuite avec lenteur comme dans le cas du chlorure. 

Acide borique et nitrate de sodium. 

§ U. — Nous avons rejeté à la fin l’élude des sels de sodium 
pàrce que nous avons obtenu des résultats qui s'écartent de ceux 
donnés par les cas précédents. Pour faciliter l’exposé nous com¬ 
mencerons par le nitrate de sodium. 

a) Excès de nitrate par rapport à Vacide borique. 

Nous employons un mélange de deux molécules de nitrate pour 
une d’acide borique, soit fl**,A de nitrate et 10 gr. d’acide borique. 
Dès la température de 108® l’acide nitrique se dégage. La réaction 
se poursuit normalement {fig. 7) et à un moment donné ni acide 
borique, ni acide nitrique ue sont plus entraînés. La réaction est 
bien terminée. On est alors surpris de calculer la composition 
B ? O s : Na 2 0 = 8,1. L’analyse confirme le calcul : on trouve B ? 0 3 : 
Na 2 0 — 2,96. Plusieurs essais nous ont permis de vérifier ce résultat 
inattendu. Contrairement aux autres nitrates et chlorures alcalins, 
le nitrate de sodium donne donc directement naissance à un tribo- 
rate au lieu du pentaborate. 

b) Excès £ acide borique par rapport au nitrate. 

Nous parlons d’un mélange de 30 molécules d’acide borique pour 
une de nitrate, soit 10 gr. B0 3 U 3 et 0^,09 NO^a. L’acide nitrique 
est éliminé à peu près quantitativement ^99 0/0). L’acide borique 
continue à se dégager et au bout de six heures environ le dégage¬ 
ment cesse. En faisant l’analyse du résidu on trouve B 2 0 3 :Na 2 0=5. 

Malgré un notable excès d’acide borique ou s’arrête au triborate 
que l’on obtient pur. La formation de pentaborate n’est pas mise 
en évidence sur la courbe. Le triborate formé est très stable; la 
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vapeur d’eau ne le décompose pratiquement pas à la température 
de l’expérience (100° à 200°). 

Le triborate de sodium 3B 3 0*.Na 2 0 a été signalé en 1917 par 
Ponomareff (11) par étude du système binaire borax-acide borique. 
Nous confirmons donc l’existence de ce borate qui nous parait très 
stable puisque non décomposé par la vapeur d'eau jusqu’à 200°. 
Par contre le tétraborate 4B 2 0 3 .Na 2 0, signalé par Le Chatelier (12) 
en 1899 et obtenu au cours du môme travail par Ponomareff, n’est 
pas mis en évidence par action de l’acide borique sur le nitrate de 
sodium. Ce borate doit être probablement décomposé très vite par 
la vapeur d’eau avec perte d’acide borique et formation de triborate. 


Acide borique et chlorure de sodium. 

§ 12, a) Excès de chlorure de sodium par rapport à l'acide borique. 
— On emploie un mélange de deux molécules de chlorure de 
sodium pour une d’acide borique, soit 18^,9 CINa et 10 gr. B0 3 1I 3 . 
La réaction est analogue à celle donnée par un excès de C1K sur 
R0 3 tt 3 . On obtient un mélange de chlorure et de pentaborate de 
sodium. L’analyse confirme pleinement le calcul. La courbe est 
analogue à celle donnée par le chlorure de potassium (//g*. 2). 


(11) Powomarbff, J. R as. Phys. Chem. Soc., 1917, t. 49, p. 229. 

(12) Le CHatklibh, Bull. Soc. chim., 1899, t. 21, p. 35. 
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Tandis que le nitrate nous conduit directement au tri borate de 
sodium, le chlorure mène au pentaborate, stable jusqu'à la tem¬ 
pérature de 200°. Vers cette température le pentaborate commence 
à perdre très lentement de l’acide borique. 

b) Excès d acide borique par rapport au chlorure de sodium. 

Jusqu'ici l’étude des nitrates n’a fait que doubler celle des chlo¬ 
rures, les conclusions étant toujours identiques. Nous nous trou¬ 
vons maintenant en présence de résultats forts différents donnés 
par le nitrate et le chlorure de sodium. Ils ne peuvent être expli¬ 
qués avec ce que nous connaissons jusqu’ici de la réaction. C’est 
en étudiant de près l'action d'un gros excès d’acide borique sur le 
chlorure de sodium que nous avons cru trouver l’explication de ce 
phénomène. 

Nous rappelons qu'en traitant vers 150° le chlorure de potassium 
par de l’acide borique dans les proportions B0 3 H 3 :C1K = 25 par 
exemple, on obtient un départ rapide et continu d’acide chlorhy¬ 
drique : au bout de 30 à 50 minutes la réaction est terminée et 99 0/0 
du chlorure sont transformés à 150°. Dans des conditions identiques 
l'acide chlorhydrique est éliminé de CIRb, CICs et CILi, de même 
que l'acide nitrique est éliminé de N0 3 K, NCPLi et NO a Na. La 
courbe en fonction du temps de l’acide dégagé a toujours la même 
allure (voir par exemple fig. 2). 

Si nous traitons 1 molécule de chlorure de sodium par 25 molé¬ 
cules d'acide borique en ayant soin que la température n’excède 
pas 150°, on constate que le départ de l’acide chlorhydrique, d’abord 
rapide et analogue au départ dans les cas précédents, se ralentit 
considérablement bien avant le rendement de 98 à 99 0/0 en chlo¬ 
rure transformé auquel on pourrait s’attendre. 

La courbe (fig. 8) se compose d'une branche rapidement ascen¬ 
dante et d’une autre montant lentement qui lui succède après une 
partie arrondie. Les prolongements de ces deux branches se cou¬ 
pent en B. On constate que l'ordonnée de B correspond à 80 0/0. 

L’ordonnée de la partie prolougée de la deuxième branche, en 
donnant à l’abscisse la valeur qui correspond au début de la partie 
ascendante de la première branche ^point A), est un peu inférieure 
à 80 0/0. 

Daqs toute une série d’essais où le rapport moléculaire BCPH 3 : 
CINa a varié de 20 à 75, nous avons trouvé pour A des valeurs 
comprises entre 77 et 79 0/0 et pour B des valeurs comprises entre 
79 et 81,5 0/0. Par aualogie avec ce que nous avons déjà vu, l’allure 
de la courbe nous incite à admettre qu’il se forme d'abord uu 
composé déiini, et que ce composé se détruit lentement. Cette 
décomposition commence dès le point A, mais elle ne peut 
devenir notable que vers le point B quand la formation du composé 
est à peu près complète. Nous avons de préférence déterminé l’or- 
donuée du point B sur toutes les courbes obtenues. 

Dans le tableau qui suit on trouvera les différentes valeurs de 
l’ordonnée du point B quand le rapport B0 3 H 3 : CINa varie de 0,03 
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à 75,8. La température pour toutes ces expériences est très voisine 
de 150°. 


X- 

BO a H* 

CINa 

Cm’CIH a 
libérés 

Cm* Cl H pour 
la totalité 
du chlorure 

0 0 CINa 
transformé 

1. 

0,3 

15,86 

531,0 

3,0 

2. 

0,5 

16,25 

326,0 

5,0 

3. 

1 

15,3 

162,5 

9.4 

4 . 

M 

16,1 

113,0 

14,2 

5. 

4 

14,8 

41,0 

36,0 

0 . 

5 

13,0 

32,5 

40,1 

7. 


12,6 

22,3 

56,5 

8. 

8 

11,5 

19,6 

58,5 

9. 

10 

10,1 

16,15 

62,5 

10. 

12,5 

8,4 

12,9 

65,2 

11. 

20,0 

6,0 

8,0 

75,0 

1-2.. 

23,6 

5,35 

6,75 

79,5 

13. 

25,0 

5,1 

6,45 

79,0 

14. 

27,0 

4,9 

6,0 

81,5 

15. 

37,6 

3,4 

4,2 

80,2 

16. 

47,6 

2,7 

3,35 

80,5 

17 . 

58,8 

0 0 
" J ** 

2,75 

79,3 

18.. 

75,8 

1,68 

2,1 

80,1 

Le diagramme de 

la figure 

9 est 

établi avec 

les résultats 

SOC. CH1M., 4* SÉH. 

, T. XLIX, 

1931. - 

- Mémoires. 

71 
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tableau en portant en abscisse les valeurs du rapport moléculaire 
B0 3 H 3 : CINa et en ordonnée le rendement en chlorure transformé 
(point B de la courbe de la fig . 8). On voit que jusqu’au rapport 
moléculaire de 23 on a un rendement de 80 0/0, ensuite au fur et & 
mesure que le rapport moléculaire devient plus petit, le rendement 
baisse. La ligne brisée en pointillé indique le rendement théorique 
pour la formation de pentaborate de sodium pur. 



% 


Fig. 9. 

La baisse prématurée du rendement pour les rapports inférieurs 
à 23 s'explique par le mauvais contact entre les produits mis en 
œuvre. Nous avons déjà constaté (§4, c) avec le chlorure de potas¬ 
sium, que ce n’est qu’au-dessus du rapport 20 qu’on atteint à 150* 
un rendement supérieur à 98 0/0. En dessous du rapport molécu¬ 
laire de 1 la sublimation d’une partie de l’acide borique mis en 
œuvre intervient aussi pour faire baisser le rendement comme nous 
l’avons déjà vu dans le cas du chlorure de potassium. 

Le rendement de 80 0/0 de CINa transformé : bien constant dans 
un assez grand domaine, indique donc que 20 0/0 du CINa se sont 
fixés au pentaborate obtenu. L’excès d’acide borique attaque par 
la suite le composé formé et finit à la longue par libérer tout l’acide 
chlorhydrique du clilorure. 

Nous avons 80 0/0 ou 4/5 de CINa transformé en borate et 1/5 de 
CINa non transformé. La proportion est donc de 2Na a O pour 
1 CINa d’où l’on obtient la formule (puisque c’est le pentaborate qui 
se forme) [5B*0 3 .Na*0]3.ClNa. 
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Ce corps en présence de chlorure de sodium est stable jusque 
vers 200°, température à laquelle il commence à perdre un peu 
d’acide borique (voir § 6, a). En présence d’acide borique il est 
démoli assez rapidement, même à 150°. Ainsi le rendement de 
80 0/0 en chlorure transformé est atteint en 20 minutes; il faut 
4 heures pour atteindre 99 0/0, c’est-à-dire pour détruire complète¬ 
ment le chloroborate. 

Nous saisissons donc bien le rôle du chlorure de sodium qui 
stabilise le pentaborate en formant un chloroborate. Dans le cas 
du nitrate, le pentaborate de sodium n’est plus stabilisé et sans 
doute se décompose aussi vite qu’il se forme pour donner le tri- 
borate. 

On connaît de nombreux chloro borates alcali no terr eux ou de 
métaux, tels que Mg, Zn, Cd, Ni, Co, Fe, Mn, Pb, etc., mais 
aucun n'a encore été signalé pour les métaux alcalins. 11 serait très 
intéressant d’essayer d’isoler ce chloroborate de sodium, notre 
méthode ne permettant pas de le préparer à l'état pur, puisque 
nous l'obtenons en présence d'un excès de chlorure de sodium ou 
d’acide borique et dans ce dernier cas déjà partiellement décom¬ 
posé. L’étude des systèmes 5B*0 3 .Na 2 0-ClNa et H 2 0-5B 2 0 3 Na v 0- 
ClNa apportera peut-être des renseignements intéressants. Cette 
étude a d’ailleurs été entreprise. 

Pentaborates alcalins anhydres. 

§ 13. — Nous avons vu que les pentaborates de potassium, rubi¬ 
dium, cæsium et lithium se forment par l’action de l’acide borique 
sur les chlorures correspondants. Nous avons particulièrement 
étudié la préparation du pentaborate de potassium par ce pro¬ 
cédé, et nous avons déterminé le degré d’hydratation de ce sel. 

Analyse du pentaborate de potassium obtenu aux températures 
de 220 et 500°. 



-ixr 

500" 

BK) 3 . 

. -1,98 

4,97 

1,00 

K 2 0. 

. 1,00 

H 2 Ô. 

. 0,5*2 

0,24 


Le pentaborate de potassium peut prendre naissance à des tem¬ 
pératures allant jusqu'à 600°. Il est naturel de penser que le produit 
formé est anhydre malgré la présence de vapeur sous une pression 
de une atmosphère. La faible teneur en eau que donne l’analyse 
peut provenir d’une réhydratation qui se produit pendant le refroi¬ 
dissement de la substance. 

Les pentaborates de potassium et de sodium sont connus : ce sont 
des phases solides des systèmes ternaires H 2 0-B 2 0 3 -K 2 0 et 
H*0-B 2 0 3 -Na*0. Ils sont connus avec les formules respectives : 

5 B 2 0 8 . K a O. 8 H 2 0 e t 5 B 2 0 3 . Na 2 G. 1014 2 0 
On ignore s’ils existent à l’état anhydre. Rosenheim et Lcyser ^13) 
(13) Rosenhbim et Lbyshr, Zeit. anorg . Chem. 9 1921, t. 119, p. 1. 
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ont signalé le borate de rubidium 5B 2 0 8 .Rb 2 0.10H 2 O et nous 
mêmes ^14) avons obtenu celui de cæsium : 5B 2 0 3 .Cs 2 0.8H 2 0. 

On ne trouve dans la littérature scientifique que bien peu de 
travaux sur les systèmes binaires : eau-borates alcalins. Seuls les 
borates de sodium et d’ammonium semblent bien étudiés. 

L’étude de la déshydratation des borates alcalins a incité quel¬ 
ques auteurs (Reischle (15), A. Rosenheim et Leyser à admettre 
l’existence d’hydrates à 2H 2 0 pour les penta, di et monoborates. 
Ces auteurs appellent d'ailleurs cette eau « eau de constitution », 
parce quelle leur semble plus solidement fixée à la molécule. Nous 
avons essayé de voir s’il est possible de caractériser de telles 
espèces chimiques dans le cas des pentaborates alcalins. 

Nous nous sommes adressés d’abord à l’étude de la déshydrata¬ 
tion dont nous avons entrepris l’étude, en recherchant l’équilibre. 
A cet effet, nous avons maintenu entre deux pesées le pentaborate 
de potassium à des températures constantes dans un courant 
d’azote saturé d’humidité à la température de + 18°. 

Nous sommes partis du pentaborate de potassium & 8 HH) en 
cristaux très fins disposés en couche mince dans un pèse-filtre 
comportant un bouchon de verre bien rodé destiné à obturer le 
vase pendant la pesée; celle-ci donne par différence la quantité 
d'eau perdue par le sel. 

Nous sommes partis aussi de pentaborate préalablement déshy¬ 
draté jusqu’à la composition 5B 2 0 3 .K 2 0.2H 2 0. 

Les courbes de la figure 10 représentent la déshydratation en 



(14) Uollet et Andrks, C. /?., 1930, t. 191, p. 375. etp. 567, 

(15) Kbisciilr, Zeit anorg. Chem.> t 4, p. 178-lfrS. 
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fonction du temps à différentes températures. Le départ, après 
une période d’induction très longue, se produit vers 110°. Après une 
perte de 70 à 72 0/0 de l'eau totale, la déshydratation s’interrompt 
quand on opère à la température de 150°; à 170° on dépasse 75 0/0. 
A des températures plus élevées, la déshydratation progresse très 
lentement et semble toujours s’arrêter vers des valeurs comprises 
entre 80 et 100 0/0. Pour obtenir le produit anhydre il faut chaulfer 
vers 250°. 

Le départ de l’eau devient brusquement très pénible lorsqu’on a 
atteint la composition 5B 2 0 3 .K 2 0.2H 2 0. Ce fait nous incite à 
admettre l’existence d’un borate de cette composition. Nous ver¬ 
rons plus loin qu’il est possible de le mettre en évidence. 

Admettons donc l’existence de l’hydrate défini à 2H 2 0, nous 
dirons que son domaine de température sous la pression de vapeur 
d’eau de 15 mm. de mercure est compris entre 110 et 100°. 

Le pentaborate de sodium 5B 2 0 3 .Na 2 0.10H 2 0 étudié d’une façon 
analogue se déshydrate à partir de 80°; à 115° il perd 80 0/0 de son 
eau de cristallisation; la déshydratation ne va pas plus loin. A 140° 
on dépasse péniblement 80 0/0, il faut atteindre 180° si l’on veut par¬ 



venir à l’état anhydre. Ici encore on peut admettre l’existence de 
l'hydrate à 2H 2 0 (Jig. 11). 

Le domaine de température où le borate 5B 2 0 3 .Na 2 0.2H 2 0 est 
l'hydrate stable sous la pression de vapeur d’eau de 15 mm. est 
compris entre 80 et 130°. 
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Réhydratât ion. — Les pentaborates anhydres s’hydratent facile¬ 
ment à l’air humide. Avec le sel de potassium préparé par déshy¬ 
dratation du composé 5B 2 0 3 .K 2 0.8H 2 0, on obtient au bout de 
huit jours le même état d’hydratation; on ne va pas plus loin. I a* 
composé ainsi obtenu a les mêmes propriétés que le pentaborate 
de potassium qui cristallise à partir de sa solution aqueuse. Le 
sel ne s’était donc pas dissocié au cours de la déshydratation. 

M. L. Wcil (16) a constaté par examen au microscope polarisant 
que le produit obtenu par déshydratation complète est cristallin, 
de même d'ailleurs que le produit intermédiaire de composition : 

Avec le pentaborate de sodium la réhydratation va plus loin, et 
aucun arrêt ne se manifeste à la composition 5B 2 0 3 .Na 2 0.10H 2 0 
qui correspond au pentaborate de sodium obtenu en solution 
aqueuse. Il semble que le pentaborate de sodium se soit dissocié au 
cours de la déshydratation en anhydride borique et en un borate plus 
basique. On peut donc admettre que l'action de la chaleur a pour 
effet de détruire le pentaborate de sodium. D’ailleurs nous avons 
vu (£ 11) que l'acide borique agissant sur le nitrate de sodium donne 
le triborate. 

Le chlorure de sodium stabilise cependant le pentaborate en 
donnant naissance à un sel double, le chloroborate (5B 2 0 3 .Na : 0) 2 . 
CINa, qui se détruit déjà à 150® {§ 12). 

Fwtion. —- Nous avons étudié la fusion des pentaborates de 
potassium et de sodium préalablement déshydratés dans un cou¬ 
rant d’air sec vers la température de 250°. 

Les courbes d’échauifement et de refroidissement sont enregis¬ 
trées. Le couple thermoélectrique de nichrome plonge directement 
dans le sel. 

Le pentaborate de potassium donne un palier très net à réchauffe¬ 
ment et au refroidissement. Le corps fond à 780°. L’existence de ce 
point de fusion déterminé par analyse thermique montre bien que 
le sel anhydre 5B 2 0 8 .K 2 0 constitue une espèce chimique définie. 
Les propriétés optiques indiquent, comme nous venons de le voir, 
qu’il est cristallisé. 

Le pentaborate de sodium ne présente aucun palier jusqu’à 900° 
et le produit a l’aspect d’un verre. 


Systèmes binaires : eau-pentaborate. 

§ 14. — L’étude de la déshydratation qui vient d’être exposée 
n’indique pas de façon indiscutable les hydrates à 2H a O des penta¬ 
borates de potassium et de sodium. Rosenbeim et Leyser avaient 
déjà constaté que les deux dernières molécules d’eau s’en vont 
difficilement au cours de la déshydratation. 

Nous avons hésité longtemps avant d’admettre l’existence d’es- 

(16) M. R. Weil, chef de travaux de minéralogie à la Faculté des 
Sciences de Strasbourg a bien voulu examiner nos échantillons. Qu’il 
trouve ici nos remerciements. 
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ji. pèces chimiques à 2H 2 0 (17). C’est l’étude des systèmes binaires : 
T . eau-pentaborates qui nous a permis de trancher la question, 
èf Nous avons entrepris l’étude des systèmes binaires eau-penta- 

[ borates alcalins de la température de l’eutectique jusqu’à la tem- 
r pérature d’ébullition de la solution saturée. 

^ L’eutectique est déterminé par analyse thermique; à cet effet on 

dispose une éprouvette contenant la solution saturée à 0° et un 
f peu de sel solide dans un vase de Dewar. La cuvette du thermo- 

* mètre qui plonge dans la substance est protégée par une gaine en 

verre mince remplie de mercure. L’éprouvette est préalablement 
refroidie jusqu’à — 10°. On dresse la courbe de réchauffement. 

On obtient dans ces conditions un palier très faiblement incliné 
qui s’étend sur une durée de 100 minutes environ. Comme tempé¬ 
rature de l’eutectique, nous prenons la température du milieu du 
! palier. L’erreur absolue est de l’ordre de 0,01°. 

Les points d’ébullition des solutions saturées sont déterminées 
en observant les bulles de vapeurs qui se forment en laissant 
frotter l’agitateur contre la paroi de verre du tube. On fait baisser 
très lentement la température du thermostat. A un moment donné, 
les bulles cessent assez brusquement d’apparaître — on adopte 
alors la température précédemment notée. L’erreur absolue est de 
0,04 à 0,05°. Le point d’ébullition ainsi déterminé est ensuite ramené 
à la pression normale (760 mm.). 

Les méthodes de mesure de la solubilité des sels sont assez 
classiques pour que nous puissions dans ce mémoire nous dispen¬ 
ser d’indications techniques. Nous signalerons simplement que 
l’analyse de la solution en équilibre est faite par dosage volumé¬ 
trique de l’alcali contenu dans le borate ; la composition de ce der¬ 
nier est contrôlée par dosage volumétrique de l’acide borique. 

Nous indiquerons dans les tableaux qui suivent la solubilité en 
grammes de substance anhydre dans 100 gr. de solution. 


Solubilité du pentaborate de potassium. 


Tentpér. 

0/0 sel anhydre 

Température 

0/0 sel anhydre 

(Eutectique)—0° 53 

1,54 

75° 

13,22 

0 

1,56 

76,65 

13,62 

5 

1,77 

82,3 

15,5 

18 

2,66 

87,15 

17,02 j 

30 

3,8 

89,8 

18,0 

45 

5,72 

94,8 

19,85 ! 

57,6 

8,45 • 

100 

22,3 

62,8 

9,85 

101,65 

23,0 i 

69 

11,5 

102,2 

23,4 

Ebullition de la solution saturce (P = 7C>0 mm.) 102°32. 

1 


(17) Voir à ce sujet ttollet et Andrès, C. fi., 1030, t. 191, p 567. 
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Solubilité du pentaborate de rubidium. 


Tempér. 

0/0 sel anhydre 

Température 

0/0 sel anhydre 

(Eutectique)—0° 43 

1,57 

45° 

5,75 

+ 0,2 

1,58 

60 

8,69 

5 

1,72 

70,4 

11,5 

13,4 

2,21 

82,4 

15,2 

18 

2,57 

88,15 

17,75 

30 

3,58 

102 

23,75 


Ebullition de la solution saturée (P ■= 760 mm.) 102°17. 


Solubilité du pentaborate de cæsium. 


Tempér. 

0/0 sel anhydro 

Température 

0/0 sel anhydre 

(Eutectique) — 0°36 

1,59 

89° 4 

17,85 

+ 5 

1,68 

93 

19,5 

18 

2,33 

93,6 

19,75 

30 

3,52 

95 

20,4 

45 

5,57 

99,1 

22,3 

60 

8,31 

99,5 

22,6 

75 

12,0 

101,65 

23,45 

80 

13,8 




Ebullition de la solution saturée (P = 760 mm.) 102°00. 


De nombreuses analyses du « reste » à différentes températures 
ont montré que pour ces trois systèmes binaires la phase solide 
est toujours bien le composé 5B 2 0 3 .M 2 0.8H 2 0. 

L’analyse du •« reste » est faite en séparant aussi bien que pos¬ 
sible la phase solide de la phase solution. On utilise à cet effet un 
petit entonnoir « Buchner ». On filtre rapidement par le vide en 
comprimant bien le produit. L’appareil de filtration est disposé 
dans une enceinte à la même température que celle de l’équilibre. 

On trouve des chiffres compris, entre 8,3 et 8,7 H 2 0. L’indication 
bien que peu précise du fait de la présence d’un peu d’eau-mère, 
est cependant assez nette pour montrer qu’il s’agit de 8II 2 0. 

Pour bien montrer l'analogie des trois courbes de solubilité 
nous les avons dressées sur un seul graphique. En ordonnée est 
porté le nombre de molécules grammes de sel à l’état hydraté 
dissous dans 1000 gr. d’eau, en abscisse la température. 

Les solubilités des pentaborates de cæsium, rubidium et potas¬ 
sium sont assez voisines. Les pentaborates d’ammonium et de 
sodium sont plus solubles. A titre de comparaison, nous avons 
entrepris quelques déterminations de solubilié des pentaborates 
d’ammonium et de sodium. 

Le tableau suivant se rapporte au sel hydraté dissous dans 
100 gr. d’eau : 


Température 

Cs 

Rb 

K 

NH* 

Na 

5”. 


-, -o 

2,40 

6,5 

9,7 

20°. 

3,2 

3,0 

3,8 

9,6 

n.a 

30°. 

4,5 

4,75 

5,3 

13,1 

23,15 

45°. 

7,35 

7.85 

8,2 

19,65 

38.65 
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Mol.gr. dans IOOOgrH‘0 



Solubilité des pent&borates de potassium, de rubidium et de cæsium. 


jj 15. — Essais pour compléter le système binaire IPO-o B-O^.IGO. 

Le pentaborate de potassium anhydre constituant une espèce 
chimique définie, nous avons cherché à compléter l’étude du sys¬ 
tème binaire H 2 0-5B 2 0 3 .K 2 0. 

La région du système binaire comprise entre l eutectique glace- 
sel et la température de l'ébullition de la solution saturée à la 
pression normale, vient d’être traitée. Cette étude n'offre aucune 
difficulté. Mais pour les températures supérieures à la température 
d’ébullition la détermination de la solubilité d’un sel devient 
délicate. 

Nous avons employé la méthode suivante : 

Le sel est mis avec une certaine quantité d’eau en tube scellé. 
On chauffe le tube disposé verticalement pendant un ou deux jours 
à température constante. De temps en temps on sort le tube : le 
refroidissement de la phase gazeuse amène une ébullition éner¬ 
gique de la solution et par conséquent une agitation. Puis on ren- 
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verse le tube. La partie solide : le « reste » eoile aux parois de 
verre et ne bouge pas de place ; on sépare ainsi la solution qui se 
rassemble au bas du tube. On laisse égoutter pendant quelques 
heures à température constante (celle de l’équilibre). 

On refroidit ensuite brusquement le milieu du tube. L’eau de la 
phase vapeur vient se condenser sur la paroi médiane du tube. On 
coupe les deux extrémités contenant reste et solution, on pèse et 
on analyse. 



Fig. 15. 
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Cette méthode est cependant peu précise. En effet, la tempéra¬ 
ture n’est constante qu’à zh 3° près et de pins on n'est pas bien sûr 
d’avoir atteint l'équilibre. Nous avons cependant tout lieu de croire 
que nous sommes suffisamment rapproché de l’équilibre pour que 
l'écart puisse se confondre avec les erreurs de mesures qui ne sont 
pas négligeables. Par exemple de l’eau peut se condenser sur le 
reste ou sur la solution et fausser les résultats; un peu de solution 
adhère encore au reste, etc... 

Nous avons ainsi pu étudier ce système jusqu'à la température 
de 400°. A cette température le verre est déjà fortement attaqué, et 
les résultats deviennent incertains. 

Les résultats (points <> solution » et points « reste *») sont portés 
sur la figure 13. Nous n'indiquons pas la valeur de ces points en 
raison du défaut de précision qui devient important vers 300°. 
Nous ne retiendrons que l’allure du diagramme qui met nettement 
en évidence un point de transformation à la température de 170° 
(rt 3°). Au-dessus de cette température c’est le composé : 5B20. 
K 2 0.2H 2 0 qui se dépose. Il semble qu’au-dessus de 350°, se dépose 
à son tour le sel anhydre qui fond comme nous l’avons vu à 780*. 

Le pentaborate de potassium 5 B 2 0. K 2 0. “2 H 2 0 entrevu par 
Rosenheim et Leyser existe donc bien, et nous pouvons admettre 
qu'il se forme au cours de la déshydratation du borate en 8H 2 0 
[J,g. 10). Le réseau d’isothermes de déshydratation a sensiblement 
même allure pour le pentaborate de potassium et pour celui de 
sodium (fig. 10 et 11). L’analogie nous fait donc admettre qu’il 
existe un borate de formule : 5B 2 0 3 .Na 2 0.2H 2 0. 

Selon toute probabilité des hydrates de composition analogue 
doivent exister pour les pentaborates de rubidium et de cæsium. 


Conclusions. 

I. — Au cours de ce travail, nous avons pu mettre en évidence 
les faits suivants : 

1° L'acide borique dans un courant de vapeur d’eau déplace 
l’acide chlorhydrique des chlorures et l'acide nitrique des nitrates 
alcalins. La réaction commence un peu en dessous de 110°. 

C’est l'acide métaborique qui paraît intervenir dans cette réaction. 

La réaction se poursuit facilement vers 120° ou 140° et donne 
naissance à un borate bien défini : le pentaborate f»B 2 0 3 .M 2 0 dans 
la majorité des cas. 

2° La réaction de l’acide borique avec les chlorures et nitrates 
Alcalins constitue une méthode qui permet de mettre en évidence 
l’existence des borates les plus acides stables dans les conditions 
cle l’expérience. 

3° Avec le nitrate de sodium on obtient un triborate 3B 2 0 3 .Na*0 
très stable jusque vers 200°. Ce corps a déjà été signalé par Pono- 
rnareff dans l’étude de la fusion des mélanges 2B 2 0 3 .Na^-B^ 3 . 
Fîotre travail confirme donc l’existence de ce borate. 

4° Avec le chlorure de sodium on obtient un pentaborate, mais 
tout le chlorure ne peut être détruit si ce n'est en prolongeant 




1092 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

l'expérience. Le chlorure de sodium stabilise le pentaborate de 
sodium en donnant naissance à un chloroborate, de formule pro— 
bable (5B 2 0 3 .Na 2 0) 2 .CINa. 

5° Les chlorures et nitrates de lithium et de potassium donnent 
naissance aux pentaborates correspondants ; 

5B 2 0 3 .Li 3 0 et 5B 2 0*.K 2 0 

Avec les chlorures de rubidium et de cæsium on obtient aussi les 
pentaborates. 

6° Les borates riches en anhydride borique sont détruits par la 
vapeur d’eau à des températures plus ou moins élevées, avec perte 
d’acide borique et formation de borate plus basique. Le monobo¬ 
rate B 2 0 3 .M 2 0 semble être le terme de la décomposition. 

Le pentaborate de potassium se décompose assez rapidement à 
600°. Cette décomposition semble commencer aux environs de 200°. 
Le pentaborate de lithium par contre se détruit déjà en dessous de 
150°. Quant au pentaborate de sodium il ne semble pas être stable 
au-dessus de 100° si ce n’est à l’état de sel double : le chloroborate, 
déjà signalé. 

1° La règle des phases met en évidence le pentaborate de potas¬ 
sium 5B 2 0 3 .K 2 0.8H 2 0. Ce corps n’est connu jusqu’à présent qu’à 
l’état hydraté, et avec la composition indiquée par la formule. 
Rosonheim et Leyser ont cependant entrevu la possibilité d’exis¬ 
tence d’un composé : 

5B 2 0 3 .K 2 0.2H 2 0 

L’étude du système binaire : 

H 2 0-5 B 2 0 3 .K 2 0 

montre à la température de 170° l’existence d’un équilibre où 
coexistent le sel 5B 2 0 3 .K 2 0.8H 2 0, et un hydrate inférieur 5B 2 0 3 . 
K 2 0. W 2H 2 0. Ce travail confirme donc l’existence de l’hydrate à 
2H 2 0 entrevu par Rosenheim et Leyser. 

Le borate : 5B 2 0 3 .Na 2 0.2H 2 0 parait bien exister aussi. 

8° Par action de l’acide borique sur le chlorure de potassium 
nous avons obtenu directement le pentaborate anhydre : 

5B 2 0 3 .K ? 0 

qui constitue une espèce chimique bien définie. 11 est cristallisé et 
fond à 780°. 

Le pentaborate anhydre de sodium ne semble pas susceptible 
d'exister. 

II. — Accessoirement la solubilité dans l’eau des pentaborates 
de potassium, de rubidium et de cæsium, a été déterminée de la 
température de l’euteclique glace-sel jusqu’au point d’ébullition de 
la solution saturée. 


(Laboratoire de chimie minérale «le ITniversité de Strasbourg.) 
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N° 84. — Contribution à l'étude chimique de la pâte de 
guarana; par MM. Gabriel BERTRAND et P. de BER¬ 
REDO de CARNEIRO. 

23.6.1931. 


Le « Guarana » est une plante originaire des régions éqnatoriales 
d’Amérique du Sud où elle est employée, depuis des temps immé¬ 
moriaux, en raison de ses propriétés stimulantes et toniques. De 
Humboldt et Bonpland l’ont fait connaître en Europe au retour de 
leur célèbre exploration et Kunth l’a décrite sous le nom de Paul - 
linia cupana , de la famille des Sapindacées. Les indigènes utilisent 
les racines, les feuilles et les fleurs de guarana à l’état d’infusion; 
quant aux graines, ils les broient et façonnent la pâte obtenue en 
cylindres, en pains, etc., qu’ils font sécher, ce qui assure une 
longue conservation de la drogue. Au moment du besoin, on râpe 
un peu de ce produit, devenu très dur, et on absorbe la poudre 
avec de l’eau. L'usage de la pâte de guarana s’est beaucoup déve¬ 
loppé et sa fabrication est devenue depuis peu industrielle au 
Brésil. 

La composition chimique de la pâte sèche de guarana, ou simple¬ 
ment « guarana », a été étudiée à plusieurs reprises. Th. Martius 
en a retiré le premier un principe cristallisé en 1826, auquel il a 
donné le nom de guaranine (1). Ce principe a été identifié en 1840 
à la théine ou caféine par Berthemot et Dechastelus (2) et par 
Th Martius lui-même (3). 

Plus récemment, en 1890 et en 1892, Schâr (4), puis Thoms i5), 
ont annoncé la présence d’un autre alcaloïde donnant les réactious 
colorées de la morphine. Enfin, il y a une vingtaine d’années, tandis 
que Goris et Flutaux (6) retiraient du guarana une combinaison de 
tanin et de caféine, Nierenstein (7) affirmait que le principe actif 
n’était ni de la caféine, ni de la théobromine ou une substance 
analogue, mais une base nouvelle, de composition C* 0 H 41 O 21 N 4 et 
de propriétés tout à fait différentes, qu’il a appelée p-guarinine (8). 

Ayant eu l’occasion de disposer de plus d’une dizaine d’échan¬ 
tillons authentiques de pâte indigène et de pâte industrielle, nous 
les avons examinés avec soin pour savoir s'ils renfermaient ordi¬ 
nairement de la caféine et, au moins parfois, une des substances 
signalées par Schâr, Thoms et Nierenstein. 

Tout d’abord, nous avons appliqué à 10 grammes de chacun des 
échantillons de pâte finement moulue, la méthode d’extraction et 
de dosage de la caféine proposée autrefois par l’un de nous (9). 
Nous avons constaté ainsi que tous les échantillons renfermaient 
une forte proportion de caféine. Cette proportion était peu variable 
d’un échantillon à l’autre. Dans le produit indigène, elle était en 
moyenne de 48 gr. par kil., à 0,25 0/0 près. Dans le produit indus¬ 
triel, chargé d’un peu d’amidon, elle était encore de 42 gr. en 
moyenne, avec des écarts de 0,3 0/0 au plus. 

La substance extraite dans tous ces dosages avait l’aspect cris¬ 
tallisé de la caféine anhydre et fondait, au bloc Maquenne, à 2 ou 
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3 degrés seulement au-dessous du point de fusion -f- 236° de la 
caféine pure. 11 était probable, d’après cela, qu elle ne renfermait 
que des traces de substances analogues. Pour savoir exactement à 
quoi nous en tenir à ce sujet, nous avons traité un fort échantillon 
de pâte indigène et nous avons soumis la caféine retirée & un frac¬ 
tionnement systématique. 

250 grammes de la pâte réduite en poudre Une (10) ont été épuisés 
à fond par l'eau bouillante, jusqu'à ce qu’un peu du liquide d’épui¬ 
sement, additionné d’acide chlorhydrique, ne donnât plus même 
de trouble par l’acide silicotungstique (11). 11 y avait alors environ 
10 litres de liquide. On a déféqué celui-ci par le sous-acétate de 
plomb, précipité l’excès de plomb par l'acide sulfurique et concen¬ 
tré la solution filtrée incolore, par distillation dans le vide, jusqu’au 
volume de 600 à 100 cm 3 . Par agitation dans une ampoule à robinet, 
à cinq reprises différentes, avec chaque fois 1 litre de chloroforme, 
on a enlevé toute la caféine. L’addition d’acide silicotungstique à 
la solution aqueuse fortement concentrée ne donnait pas de préci¬ 
pité, même en présence d'acide chlorhydrique. Toutes les bases 
organiques extraites par l'eau avaient donc été enlevées par le 
chloroforme. 

En distillant ce dernier, il est resté dans le ballon un produit 
presque blanc. On l’a dissous dans l'eau bouillante, on a ajouté un 
peu de charbon de sucre, filtré à chaud et évaporé à sec. 11 est 
resté 11 gr. environ de résidu séché à + 100°, d’un point de fusion 
+ 282 - 233 °. 

Pour le fractionnement, le produit brut a été pulvérisé et agité 
dans un flacon avec 100 cm 3 d’eau, à l'aide d’une roue hydraulique, 
à la température du laboratoire. Après 24 heures, la solution 
saturée a été séparée par décantation et filtration, puis évaporée À 
sec. On a remis 100 cm 3 d’eau sur la partie indissoute. Après 
24 heures d’agitation, on a séparé la solution saturée qui a fourni 
une deuxième fraction, et ainsi de suite jusqu’à épuisement du 
produit brut. 

Dès la deuxième fraction et jusqu'à la sixième et dernière, le 
coefficient de solubilité et le point de fusion ont été constants et 
identiques à ceux de la caféine pure (coeff. de solub. l« r ,68 pour 
100 cm 3 d’eau à -H 20°; point de fusion 235-236° fl2). 

La première fraction, qui renfermait les diverses impuretés 
entraînées par le chloroforme, différait très peu de la caféine : 
coefficient de solubilité i* r ,70 dans 100 cm 3 d’eau à -j- 20°, point de 
fusion ~f-230°. On l’a redissoute dans l’eau, additionnée de C1H et 
d’acide silicotungstique en léger excès. Le précipité a été essoré, 
lavé à l'eau acidulée et redissous dans l’eau ammoniacale. Par 
agitation avec du chloroforme, on a obtenu de la caféine ayant le 
coefficient de solubilité et le point de fàsion de la caféine pure. 

L’analyse élémentaire, enfin, a donné : 


Fract. ! Fract. Vï Calculé 


C.arbone. 49,50 49,47 49,48 

Hvdrogène. 6,31 5,40 5,16 

Azote .. 28,80 28,83 28,86 






G. BB&TRANB ET P. DE 3BBRED0 DE CARNEIRO. 


iuys 


Le produit extrait par la méthode sus-indiquée était doue formé 
de caféine et, à des traces près d'impuretés non basiques, rien que 
de caféine. 

Nous avons ensuite appliqué la méthode de Stas-Otto, employée 
par Schâr et par Thoms. 

Cent grammes de poudre line ont été mélangés avec 300 cm 3 
d'alcool à 90° et 1*^.5 d’acide tartrique. Après une demi-heure de 
digestion à 70-75°, on a centrifugé et décanté. Cette extraction a 
été répétée deux fois. Les liquides alcooliques réunis ont été 
réduits, par distillation dans le vide, à un petit volume ; on a séparé 
les solutions grasses et résineuses à l’aide d'un filtre mouillé et le 
liquide acide a été agité avec de l’éther. C’est dans le résidu d’éva¬ 
poration de cet éther que devait se trouver l'alcaloïde analogue à 
la morphine signalé par Schar et par Thoms. Nous y avons trouvé 
seulement de la caféine souillée de matières tanniques, mais pas 
■de vrai alcaloïde. Ce sont évidemment les réactions colorées phéno¬ 
liques, communes à la morphine et aux matières tanniques, qui 
avaient fait croire à la présence d’uœ nouvelle hase. 

Enfin, nous avons repris le travail de Nierenstein, en suivant la 
technique même de l’auteur. 

Le guarana linement pulvérisé a été extrait avec de l’alcool conte¬ 
nant 1 0/0 d’&cide chlorhydrique, à une température de 50 à 60°, 
sur le B.-M. Nous avons opéré sur 20 grammes et traité trois fois 
par 50 cm 3 d’alcool. Les extraits refroidis, d’une belle couleur 
rouge foncé, ont été réunis et neutralisés par une quantité calculée 
d'ammoniaque. Il s’est déposé un précipité brun-rouge que l’on a 
séparé par centrifugation et traité çar l’alcool bouillant. On a 
ajouté un peu de charbon de sucre, on a fait bouillir un quart d’heure, 
puis liitré et évaporé au tiers du volume primitif. 11 s’est déposé 
des cristaux en aiguilles, comme il est indiqué par Nierenstein. 
Ces cristaux étaient jaunâtres, amers, solubles dans l’eau et préci¬ 
pitables par les réactifs généraux des alcaloïdes. Ils se sublimaient 
avant de fondre, déjà très nettement vers 180°. Leur point de fusion 
instantané au bloc Maquenne était à 222-223°. 

Nierenstein avait obtenu dans ces conditions des aiguilles 
fondant à 217-219° et donnant lieu à une légère décomposition dès 
la température de 167 à 169°. Sans les purifier davantage, ni en 
donner d’autre caractéristique, il les avait séchées et analysées. 
Il y avait seulement, ce qui est peu vraisemblable, 9,14 0/0 d’azote 
au lieu de 28,86 contenus dans la caféine. 

Nous avons soumis notre produit à plusieurs essais de puriiica- 
tion, soit par sublimation, soit par cristallisation dans l’eau et 
dans l’alcool, soit par précipitation à l'état de silicotungstate, 
régénération par l’ammoniaque et extraction à l’aide d'un solvant 
organique. Nous sommes arrivés par ces trois méthodes à une 
même substance cristallisée, blanche fondant à 235-236°, ayant 
toutes les propriétés de la caféine. Le moins qu’on puisse dire pour 
expliquer les résultats de Nierenstein est qu’il a travaillé avec une 
substance impure. 

En résumé, la pâte séchée d’amande de guarana renferme régu¬ 
lièrement de la caféine : en moyenne 4,8 0/0 lorsqu’elle est préparée 
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par les indigènes et 4,2 0/0 lorsqu’elle est de fabrication industrielle. 
Dans un cas comme dans l’autre les oscillations sont très faibles. 

11 n’y a pas d’alcaloïde analogue à la morphine. Schàr et Th oms 
ont été induits en erreur par des réactions phénoliques provenant 
des tannins du guarana. Quant à la j5-guarinine, que Nierenstein 
avait cru découvrir et à laquelle il attribuait la formule C 40 H 47 O 21 N 4 , 
elle résulte d'une expérimentation imparfaite et doit être considérée 
comme inexistante. 
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LES MÉTHODES D'HYDROGÉNATION 
DANS L'ANALYSE CHIMIQUE ORGANIQUE ’ 

Par H. H. ter MEULEN 


Mesdames et Messieurs, 

Permettez-moi d’abord de vous dire que j’apprécie extrêmement 
l'honneur d’avoir été invité à faire une conférence ici, dans ce 
centre de Science qu’est la Sorbonne, et c’est avec grand plaisir 
que j'ai accepté cette aimable invitation. 

Comme l'iiidique le titre de n a conférence, je me propose de 
vous parler de nouvelles méthodes d’analyse chimique organique. 
Ce n’est pas que ces méthodes nous manquent: au contraire, nous 
possédons d’excellentes pour doser les éléments qu’on trouve 
dans les combinaisons organiques. Mais souvent les méthodes 
actuelles prennent beaucoup de temps et exigent beaucoup de 
soins; pour ne vous citer que quelques exemples : la méthode de 
Carius pour le dosage du soufre et des halogènes prend au moins 
un jour et souvent même plus; le dosage de l’arsenic et du 
mercure nécessite une destruction préalable de la matière orga¬ 
nique au moyen d'acides nitrique et sulfurique, opération désa¬ 
gréable et de longue haleine. Si j’ose demander votre attention 
pour quelques méthodes nouvelles, c’est qu’elles sont plus simples 
et quelles prennent moins de temps, sans que l’exactitude des 
résultats soit diminuée. 

Les méthodes employées ordinairement se basent sur une des¬ 
truction par oxydation; la substance est attaquée en la chauffant 
avec des agents oxydants tels que l’oxyde de cuivre ou l’acide 
nitrique concentré. Dans les nouvelles méthodes la destruction par 
oxydation a été remplacée par une destruction par hydrogénation. 
On chauffe l'échantillon dans un courant d’hydrogène — quelque¬ 
fois, mais pas toujours, en présence d’un catalyseur — et on 
obtient les éléments qu’on veut doser sous une forme facilement 
dosable : le soufre est transformé en hydrogène sulfuré, les halo¬ 
gènes en acides halogénés, l’azote en ammoniac, l’oxygène— qu’on 
peut aussi doser directement — est changé en eau, tandis qu'on 
obtient le mercure, l’arsenic et le cadmium à l’état métallique. 

Le carbone ne peut pas être dosé de cette manière, ni, cela va 
«ans dire, l’hydrogène lui-même; pour le dosage de ces deux élé¬ 
ments il y a cependant une méthode très simple, dont je parlerai à 
ia fin de cette conférence. 

•*) Conférence faite à la Sorbonne, le 12 mai 1931. 

»oc. chim., 4* 8BR., t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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11 n’y a pas de méthode générale d’hydrogénation qui soit appli¬ 
cable à tous les dosages dont je viens de parler; chaque élément 
exige une manière spéciale. Je ne les décrirai pas en détail, cela 
prendrait trop de temps; je me bornerai à exposer les principes et 
à donner une description sommaire des appareils qu'on emploie. 

La première application de la méthode d’hydrogénation a été le 1 
dosage du soufre. Un composé organique contenant du soufre 
donne toujours de l’hydrogène sulfuré quand on le chauflfe ; il 
importe cependant d’obtenir tout le soufre sous cette forme. On y 
parvient en chauffant dans un courant d'hydrogène et en faisant 
passer le mélange des gaz de la substance et de l’hydrogène en 
excès sur un corps solide porté au rouge; à cette haute tempéra¬ 
ture toutes les combinaisons du soufre, même les oxydes, sont 
réduites et tout le soufre est obtenu comme SH 2 . 

L’appareil consiste en un tube en quartz transparent (1) d’une 
longueur de 50 à 60 cm., dans lequel on introduit une nacelle en 
porcelaine contenant l’échantillon. Au milieu du tube se trouve une 
petite colonne d’amiante pure, chauffée au rouge par un four 
Fletcher; on fait passer de l’hydrogène pur par le tube et on gazé (le 
lentement l’échantillon au moyen d’un petit brûleur ; les gaz de la 
substance, mélangés à l'hydrogène en excès passent sur l’amiante 
incandescente et tout le soufre est transformé en SH 2 qui est recueilli 
dans un tube à absorption, qui contient un peu de solution de 
soude caustique. 

J’avais d’abord employé de l’amiante platinée, mais ce n’est pas 
nécessaire; on peut se passer de catalyseur, l’amiante chauffée au 
rouge suffit. 

Quand le chauffage est terminé on fait couler le contenu du tube 
à absorption dans un excès de solution d’iode au vingtième, aci¬ 
dulé avec de l’acide chlorhydrique et on titre en retour l’excès 
d’iode avec du thiosulfate. On calcule la quantité de soufre d’après 
l’équation : SH 2 + 21 — 2IH + S 

Voilà tout. Pour un échantillon de 30 mgr. l’hydrogénation 
prend une demi-heure, le titrage se fait en quelques minutes. 

Si l’on a affaire à une substance qui se carbonise fortement par 
chauffage, ce qui est le cas avec certains acides sulfoniques, il faot 
prendre une précaution spéciale ; le carbone pourrait retenir un peu 
de soufre ce qui ferait trouver un chiffre un peu trop bas. Pour 
éviter cela on mélange préalablement l’échantillon avec un peu de 
noir de platine ; celui-ci sert de catalyseur et la formation d’hydro¬ 
gène sulfuré est faite intégralement. Après l’analyse on récupère 
le noir de platine par calcination. 

Les chiffres qu’on obtient ne diffèrent que très peu de la théorie. 

Pour doser des quantités de soufre très petites, p. ex. dans les 
huiles minérales, on emploie une méthode colorimétrique, qui 


(I) Les tubes en quartz transparents sont excellents; on peut les 
cliaufler sans prendre les précautions qu'exigent les tubes en verre. 
Grâce à leur grande résistance on peut les employer pour des cen¬ 
taines d'analyses et malgré leur prix élevé, ils sont, à la longue, plus 
économiques que les tubes en verre. 


H. ter MEULEN. 
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repose sur la légère coloration brunâtre produite dans une solution 
de plorabite de sodium par une solution très diluée de sulfure de 
sodium. On compare la couleur obtenue avec le contenu du tube â 
absorption, porté à un volume connu, avec celle que donne une 
solution étalon de sulfure de sodium. Un centième de ragr. de soufre 
peut être évalué sans difficulté, de sorte que l'analyse peut se faire 
avec une seule goutte de pétrole. 

On s'attendrait à pouvoir doser les halogènes de la même 
manière ; en mettant dans la nacelle une substance contenant Cl au 
lieu de S et en opérant de la même manière que pour le dosage du 
soufre il était assez probable de trouver tout le chlore sons la 
forme d'acide chlorhydrique dans le tube d’absorption. Mais ce 
n’est pas le cas; la translormation en C1H n’est que très incom¬ 
plète. J’ai essayé plusieurs catalyseurs : noir de platine, argent, 
palladium, mais sans résultat ; on n’obtient qu’une partie du 
chlore comme CIH. Heureusement il y a un catalyseur gazeux qui 
rend la transformation complète : le gaz ammoniac. Si l’on chaulfe 
l'échantillon dans un courant d’hydrogène chargé d’ammoniac 
tout le chlore se dépose comme chlorure d'ammonium dans le tube 
et on n'a pas besoin d’un catalyseur solide. 

L’appareil est très simple et consiste principalement en un tube 
en quartz vide. Le milieu du tube est chauffé au rouge au moyen 
d’un four Fletcher; on dirige par le tube un courant d’hydrogène 
qu’on a fait barboter dans un flacon laveur contenant une solution 
d’ammoniaque concentrée, et on gazéifie lentement l’échantillon qui 
se trouve dans une nacelle. L’halogénure d’ammonium se dépose 
immédiatement après la partie chauffée contre les parois froides 
du tube. 

11 faut remarquer que c’est le même cas si l’on a affaire & des 
dérivés iodés. On s’attendrait & ce que l’iodure d’ammonium soit 
dissocié dans la partie incandescente du tube, d’abord en ammo¬ 
niaque et en acide iodhydrique, ensuite en hydrogène et iode libre; 
niais cela n'a pas lieu; en présence d’ammoniaque on n’obtient 
pas d'iode libre et le sublimé d’iodure d’ammonium est parfaite¬ 
ment blanc. 

On rince le tube avec de l’eau et on peut procéder au dosage de 
l’halogène soit par voie volumétrique, soit en pesant comme sel 
d’argent. Mais il faut commencer par faire bouillir la solution pen¬ 
dant quelques minutes après l'avoir acidulée avec de l’acide acé¬ 
tique; le sublimé blanc renferme toujours un peu de cyanure 
d’ammonium qui donnerait lieu & des erreurs. En faisant bouillir 
la liqueur acidulée, l’acide cyanhydrique est chassé et le dosage 
peut être effectué. 

Cette méthode m'a donné de très bons résultats, mais mes étu¬ 
diants trouvaient quelquefois des chiffres trop bas. Les pertes 
étaient causées par des traces d’halogénure d'ammonium qui, au 
lieu de se déposer contre les parois du tube, s’échappaient sous la 
forme d’un léger brouillard qu'on ne peut pas retenir, même en 
mettant un tampon d’amiante au bout du tube. Ces brouillards se 
forment quand on chauffe trop rapidement ; on peut les éviter en 
usant de patience, mais il vaut mieux changer la méthode de 
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manière à empêcher les brouillards d’échapper. L’appareil modifié 
renferme au bout du tube où sortent les gaz une nacelle en porce¬ 
laine contenant du carbonate de baryum, qu’on chauffe au rouge an 
moyen d'un brûleur. Le chlorure d’ammonium, passant sur la 
baryte incandescente, est dissocié et l’acide chlorhydrique est 
absorbé par la baryte, 

L’hydrogénation est favorisée en introduisant une mince feuille 
de nickel, roulée en spirale, au milieu du tube en quarts; ce nickel 
agit comme catalyseur si on le chaufTe au rouge au moyen d*un 
brûleur et on peut se passer du four Fletcher. 

L’hydrogénation est terminée en trois quarts d’heure si l'on 
opère sur un échantillon de 50 mgr. Les résultats sont très satis¬ 
faisants. 

Pour le dosage de Vatole un catalyseur est indispensable: après 
quelques essais infructueux j’ai adopté le nickel iinement divisé, 
le même catalyseur qui a servi à vos célèbres compatriotes 
MM. Sabatier et Senderens, à faire leurs belles synthèses de com* 
binaisons organiques. Voici le principe du dosage : un composé 
organique Iinement pulvérisé et bien mélangé avec du nickel 
obtenu par la réduction de l’oxyde, donne tout son azote sous la 
forme d’ammoniaque quand on le chauffe dans uh courant d’hy¬ 
drogène. Pour être sûr d’une transformation intégrale on fait 
passer le mélange des gaz sur de l’amiante nickelée. L’ammoniaque 
est dosé par titrage avec un acide au fur et à mesure qu’il se 
dégage. 

L’analyse se fait daqs un tube eu quartz qui contient au milieu 
une colonne d’amiante mélangée à du nickel réduit ; cette colonne 
est retenue à sa place par deux tampons d'amiante. Cette partie 
du tube est placée dans une botte en carton d’amiante qui sert de 
four; dans le fond de la botte se trouvent deux trous sous lesquels 
on met deux brûleurs; les gaz de combustion circulent dans la 
boite et sortent par des trous percés dans un couvercle mobile; 
un thermomètre, placé dans un des trous, indique la température, 
qu’on peut facilement amener à environ 800° et maintenir suffi¬ 
samment constante. On met dans le tube, du côté où l'on intro¬ 
duit l'hydrogène, une nacelle en porcelaine contenant l’échantilloo 
mélangé à du nickel: l'autre bout du tube est relié à un tube à 
absorption, dont la forme permet d’y faire couler goutte à goutte 
de l'acide titré qui se trouve dans une burette placée au-dessus. 

On chaufTe la boite à 250-350° en faisant passer un courant d’hy¬ 
drogène; puis on introduit une nacelle dans le tube et on fait la 
lecture de la burette; ensuite on laisse tomber une goutte d’acide 
dans le tube à absorption où se trouve déjà une goutte de mé- 
thyl-orange et on commence à chauffer prudemment la nacelle. Il 
ne faut jamais chauffer trop vite en faisant des analyses selon la 
méthode d’hydrogénation, parce qu’un dégagement trop rapide 
des gaz de l’échantillon pourrait occasionner qu’il y eut trop peu 
d’hydrogène pour la réduction. Il faut qu’il y ait toujours de l’hy¬ 
drogène eu excès. 

Dès que la formation d’ammoniaque commence on observe un 
virage dans le tube à absorption; la couleur du liquide était 
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rouge, elle devient jaune ; on ajoute goutte à goutte l'acide pour 
maintenir la couleur rouge en évitant un gros excès d'acide. U est 
facile ainsi de suivre la itaarche de l’analyse: dès que le Virage 
cesse, l'hydrogénation est terminée. On fait la lecture de la burette 
et on titre en retour le faible excès d’acide dans le petit tube avec 
une solution de carbonate de sodium au centième. En connaissant 
la quantité d’ammoniaque dégagée on connaît la teneur en azote 
de la substance; l’analyse dure environ une heure pour un échan* 
tiilon de 50 mgr. 

Si l’on fait l’analyse de substances contenant des halogènes il 
faut prendre la précaution de retenir les acides halogénés qui 
se forment pendant l’hydrogénation. On raccourcit la colonne 
d’amiante nickelée de quelques centimètres et on dispose — du 
oôté de la burette — une petite quantité de chaux sodée : l’ammo¬ 
niaque passe, l’acide est retenu. 

Les chiffres qu’on trouve pour l’azote sont très près de ceux 
qu’exige la théorie. Même des substances explosives comme le 
trinitrotoluène — qu’il faut naturellement chaulfer bien prudem- 
ment — dégagent d’une façon très régulière tout leur azote sous la 
forme d’ammoniaque. 

11 me faut cependant avouer qu’il y a quelques composés orga¬ 
niques qui ne se prêtent pas au dosage de cette manière, parce 
qu’ils se décomposent très vite en donnant de l’azote gazeux. C’est 
le Cas entre autres pour la nitroguanine et le pentaméthylène- 
tétrazol; les composés renfermant le groupe NO 3 (p. ex. le fulmi- 
coton) donnent aussi des chiffres un peu trop faibles. Mais ce sont 
des exceptions, la grande majorité des composés azotés donne des 
chiffres exacts. 

11 est clair que si le [nickel agit comme catalyseur il faut qu’il y 
ait un contact très intime entre le nickel et la substance. On réalise 
cela de différentes manières. D’abord on peut, comme je viens de 
le dire, pulvériser très finement la substance et la mélanger très 
bien avec le nickel. On peut aussi dissoudre la substance dans un 
dissolvant approprié et ensuite ajouter du nickel jusqu’à ce qu’il 
ait absorbé le liquide; en chauffant la nacelle dans le tube en 
quartz la substance se trouvera très bien répartie sur la surface du 
nickel, après l’évaporation du dissolvant. Quelquefois on pourra 
employer l’eau; pour les substances basiques (p. ex. les alcaloïdes) 
on prendra quelques gouttes d’acide formique qu’on dilue avec de 
l’eau ; pour les substances d’une caractère acide et pour les albu¬ 
minoïdes on se sert d'une solution diluée de potasse caustique. 

Quand on a affaire à des substances qu'on ne peut ni dissoudre, 
ni pulvériser, ce qui est le cas pour beaucoup de matières d'origine 
animale ou végétale on opère d’une autre manière ; on mélange la 
substance dans la nacelle avec du formiate de nickel et un peu 
d'eau; dès qu’on chauffe la nacelle dans l’appareil, le formiate se 
dissout et pénètre dans la substance; après l’évaporation du liquide 
on chauffe plus fortement pour réduire le formiate et le nickel se 
trouve très bien réparti dans l’échantillon. Le dégagement d'ammo¬ 
niaque ne rencontre aucune difficulté. 

En comparant les résultats de la méthode par hydrogénation 
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avec ceux de la méthode de Kjeldahl, qui est universellement 
employée pour les analyses techniques, on trouvera souvent que 
la méthode de Kjeldahl donne des chiffres plus bas. Ce n’est pas 
surprenant; MM. Fleury et Levaltier ont démontré il y a quelques 
années (2) qu'en faisant le dosage selon Kjeldahl il y a quelquefois 
une perle d’azote causée par l’échappement d’azote à l’état gazeux. 

Pour le blanc d'œuf et le gluten de froment on trouve les mêmes 
chiffres avec les deux méthodes ; pour le lait, le beurre, le sang et 
surtout la levure, les chiffres obtenus par hydrogénation sont plus 
hauts. La méthode décrite permet de doser des quantités d'azote 
très petites, le liquide dans le tube à absorption ayant un petit 
volume; un ou deux centièmes de cm 3 d'acide au centième pro¬ 
duisent déjà un virage : cela correspond à environ O^^OOS d'azote ; 
une seule goutte de lait, de salive, une larme pesant S0 mgr. 
suffisent à faire un dosage très exact de l’azote. 

Deux substances ont donné des difficultés pour le dosage de 
l’azote par hydrogénation : la houille et le coke. Même en prenant 
toutes les précautions que je viens de décrire, on trouve un chiffre 
trop bas. 

Cela provient de ce que l'azote est très solidement lié avec le 
carbone ; il faudra donc chercher & le faire disparaître et on peut 
réaliser cela en chauffant l'échantillon avec du carbonate de sodium 
en présence de vapeur d’eau; le carbone est transformé en oxyde 
de carbone : C + COW + 11*0 = SNaOH + 2CO. 

L’azote qui était combiné avec le carbone forme du cyanure de 
sodium qui, selon une réaction bien connue, donne de l’ammoniaque 
par chauffage avec de la vapeur d’eau. 

On mélange donc l’échantillon de houille ou de coke avec un 
excès de carbonate de sodium et on effectue l’hydrogénation avec 
de l’hydrogène qu'on a fait passer par un petit ballon contenant de 
l’eau bouillante. 

Le dosage de oxygène se base sur le fait que l’oxygène d'une 
combinaison organique est transformé en eau par une hydrogénation 
suffisante; on recueille et on pèse cette eau dans un tube à chlorure 
de calcium. 

L’hydrogène doit être très pur et notamment être exempt d’oxygène 
et de vapeur d’eau. On le lave d'abord au permanganate, puis on le 
(ait passer par un tube où se trouve de l'amiante platinée, chauffée 
au rouge. Les traces d’oxygène sont changées en eau qu'on fait 
absorber par du chlorure de calcium. L'hydrogène ainsi purifié est 
introduit dans l’appareil qui sert au dosage; il se compose d’nn 
tube en quartz d'une longueur de 90 cm. où se trouvent successi¬ 
vement, en commençant par le côté où l’hydrogène entre ; une 
nacelle contenant l’échantillon, une colonne d’amiante pure (15 cm. ) 
chauffée au rouge par un four Fletcher et une nacelle en nickel 
chargée de nickel en poudre, qu'on chauffe à 350° au moyen d’une 
boite en carton d’amiante, égale à celle qu’on emploie pour le 
dosage de l’azote. L’autre bout du tube est relié à deux tubes en U 

(2) Bull. Soc. Chim., 1925, t. 37„ p. 330. 
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contenant du chlorure de calcium et un tube en U avec de la chaux 
sodée. 

Considérons d’abord le cas où la substance ne contienne que C,H 
et O. En chauffant l’échantillon il est gazéifié; le mélange des gaz et 
de l’hydrogène en excès passe sur l’amiante incandescente où il y a 
formation d'eau, d’acide carbonique, d'oxyde de carbone et d’hy¬ 
drocarbures simples. L'eau contient déjà l’oxygène sous la forme 
voulue, mais CO 2 et CO doivent être réduits ; cela a lieu en faisant 
usage de la synthèse du méthane trouvée par MM, Sabatier et 
Senderens (3) : sous l’influence du nickel comme catalyseur, les 
deux oxydes du carbone sont réduits par l’hydrogène : 

CO 2 + 4H 2 ~ CH* + 2H a O 
CO + 3 H 2 = CH 4 + H 2 0 

De cette manière tout l’oxygène est transformé en eau. 

Le nickel se trouve sous forme de poudre fine dans la longue 
nacelle; j’évite ici l’emploi de l’amiante qui retient souvent un peu 
d’eau. 

Quelquefois des traces d'acide carbonique échappent à la réduc¬ 
tion; pour ne pas les perdre, un tube à chaux sodée est relié aux 
tubes contenant le chlorure de calcium. L'augmentation du poids 
de ces trois tubes nous fait connaître les poids de l’eau et de l’acide 
carbonique qui sont produits par l’hydrogénation et nous permet 
de calculer la quantité d’oxygène renfermée dans l'échantillon. 

Si la substance contient du soufre, des halogènes ou de l'azote il 
faut prendre des précautions spéciales. Prenons le dernier cas, 
qu’il y ait de l’azote : les gaz sortant du tube contiendront de 
l’ammoniaque, qui, étant absorbé par le Cl 2 Ca humide, donnera un 
chiffre trop élevé pour l’oxygène. On emploiera alors, au lieu du 
tube en U ordinaire, un tube de forme spéciale; il contient un peu 
d'acide sulfurique dilué, de titre connu, et, dans une partie séparée, 
du chlorure de calcium. Les gaz passant par cet appareil cèdent 
l'ammoniaque à l’acide et l’eau au chlorure de calcium. L'augmen¬ 
tation du poids du tube est donc égale à eau + ammoniaque ; on 
détermine le poids de l’ammoniaque en titrant en retour l'excès de 
l’acide contenu dans le tube et on trouve par soustraction le poids 
de l’eau. 

La présence du soufre nécessite aussi une modilication de la 
manière d'analyser, parce que les gaz sortant du tube contiendraient 
de l’hydrogène sulfuré qui serait absorbé par la chaux sodée. Le 
nickel finement divisé retient entièrement SH 2 pourvu que la 
température ne soit pas trop élevée; à cet effet on installe derrière 
la boite en carton d'amiante une seconde boite, plus petite, qu’on 
ne chauffe qu’à 150°; à cet endroit le tube en quartz porte également 
une nacelle en nickel chargée de nickel ; elle retient tout le soufre 
qui se trouve dans les gaz. 

Les halogènes sont aussi retenus plus ou moins complètement par 
le nickel; si l’on emploie la même modification de l’appareil que 
pour le dosage des substances contenant S, la majeure partie des 
halogènes sera absorbée par le nickel de la deuxième hotte. Pour 


(3) C. H-y 1902, t. 134, pp. 514 et «SU. 
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éviter les erreurs qui seraient causées par les traces qui passent, 
on emploie le même tube en U qui a servi pour retenir l’ammo¬ 
niac» mais au lieu d’acide sulfurique, on y introduit une petite 
quantité de solution titrée de nitrate d'argent. L’augmentation du 
poids de ce tube est due à l’eau et à l’acide halogéné ; on titre en 
retour l’excès de nitrate d’argent ce qui fait connaître le poids de 
l’acide halogéné et on déduit le poids de l'eau par soustraction. 

Les résultats sont très exacts ; même pour le chloranile, qui 
contient 57,4 0/0 de Cl, on trouve de bons chiffres pour la teneur en 
oxygène. 

Le dosage de l 'arsenic se fait dans un tube en quartz portant un 
petit tube rodé sur le premier. L’échantillon se trouve dans une 
nacelle en porcelaine; les gaz qui résultent du chauffage sont 
entraînés par l'hydrogène et passent sur une colonne d’amiante 
chauffée au rouge, qui se trouve au milieu du tube. Les combinai¬ 
sons d’arsenic sont réduites et l’arsenic se dépose à l’état libre sous 
la forme d’un miroir noir sur les parois froides du tube; au moyen 
d’une petite flamme on le chasse dans le tube rodé, qu’on a pesé 
préalablement. Pour empêcher de légères traces d’arsenic de se 
perdre en étant entraînées par le courant d’hydrogène, on met une 
petite spirale en platine au bout du second tube et on la chauffe au 
rouge au moyen d’un brûleur; le platine incandescent retient 
facilement les traces d’arsenic. 

L’augmentation de poids du petit tube rodé nous fait connaître 
le poids de l’arsenic renfermé dans l’échantillon. 

En faisant le dosage de cette manière on évite la destruction de 
la matière organique par N0 3 H et S0 4 H 2 qui est nécessaire pour 
le dosage ordinaire. Les résultats qu’on obtient sont très bons, de 
même que ceux que donnent les dosages par hydrogénation du 
mercure et du cadmium. Ces dosages se font à peu près de la 
même manière que celui de l’arsenic; seulement on donne la forme 
d’tl au petit tube rodé quand ou fait le dosage du mercure. 

Comme je l’ai dit au début, la nouvelle méthode de dosage de C 
et H n’est pas basée sur l’hydrogénation ; ces deux éléments sont 
oxydés et pesés comme acide carbonique et eau, mais d’une 
manière très simple, élaborée par M. Iieslinga. 

Le dosage est fondé sur le fait qu’un composé organique, mis en 
contact avec du bioxyde de manganèse chauffé à environ 400° en 
présence d’un excès d’air, est oxydé complètement. Le MnO 2 agit 
en partie comme agent oxydant, mais il joue aussi le rôle de 
catalyseur; la quantité d’oxygène qu’il perd est moindre que la 
quantité d’oxygène nécessaire à l’oxydation; le reste est fourni par 
l’air. 

La combustion est effectuée dans un tube en quartz transparent, 
qui renferme au milieu une colonne de MnO 2 , d’une longueur de 
12 cm. qu'on chauffe à 400° au moyen d’un four en carton d'amiante, 
analogue à celui qu’on emploie pour le dosage de l’azote ; un seul 
brûleur suffit à obtenir la température voulue. 

L’échantillon, pesant environ 50 mgr.. se trouve dans une petite 
nacelle ; on fait passer par le tube un courant d’air pur et sec et on 
chauffe doucement l'échantillon de manière A exécuter une combus- 
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lion en une demi-heure. Les gaz provenant de la substance, en 
passant sur le catalyseur, sont transformés en eau et en acide 
carbonique, qu’on recueille dans des tubes à chlorure de calcium et 
chaux sodée, reliés au tube de combustion. 

Le bioxyde de manganèse peut être préparé de différentes 
manières; on l'obtient soit en précipitant une solution de sulfate 
de manganèse avec du permanganate de potassium en présence 
d’acide nitrique, soit, comme le propose M. Alsberg, de l’Université 
de Stanford, en réduisant une solution de permanganate d'ammo¬ 
nium par de l’alcool métbylique. Le MnO 2 doit être bien séché; on 
le retient à sa place dans le tube au moyen de deux tampons de 
111 d’argent très lin, qui sont préférables à des tampons d’amiante 
qui pourraient retenir de l’eau. 

Si la substance contient Cl, Br ou 1 on ajoute un peu de PbO 2 au 
MnO 3 , ce qui fait que les halogènes sont complètement retenus. 
Pour faire l’analyse des substances contenant du soufre, on fait 
sortir une partie du catalyseur hors du four et on recouvre cette 
partie par un petit cylindre en cuivre. La température y est plus 
basse que celle du four et le S0 4 Mn, qui se forme par la combinai¬ 
son de MnO 2 et des oxydes de soufre, n’est pas dissocié. 

Les substances renfermant de l’azote exigent également une 
légère modification ; on fait sortir hors du tube une petite quantité 
de PbO 3 , qu'on recouvre aussi d’un cylindre en cuivre; le PbO 3 
absorbe les vapeurs nitreuses en formant du nitrate de plomb, 
stable à cette température. 

L’analyse ne prend que peu de temps et n’exige que l’emploi de 
deux brûleurs ; les chiffres qu’on obtient pour les substances pures 
s’accordent très bien avec la théorie. 


Résultats d'analyse pur hydrogénation. 


Soufre. 

Tr. 0/0 Th. 0,0 Tr. 0A) Th. 0/0 

Sulfonal. 28.0 28.0 Thiohydantoïne_ 27.6 27.6 

Acide sulfanilique.. 16.7 16.75 Acidenapthionique. 14.3 14.35 

Sulfobenzide. 14.9 14.7 


Halogènes. 
Tr. 0/0 


Dichloraniline. 43.6 

Hexachloréthane. 89.5 

Dichlorobenzène. 48.2 

Dlbromoanthracène. 47.7 

Dibromonitraniline. 54.1 

lodoforme. 96.5 


Th. 0/0 

43.8 0/0 de Cl 

89.9 — 
48.3 

47.6 de Br 

54.0 — 

96.7 de 1 


Azote. 

Tr. 0/0 Th. 0/0 Tr. 0/0 Th. 0/0 

Acétanilide. 10.30 10.35 Ciuchonine. 9.51 9.52 

/rz-Dinitrobenzène. 16.70 16.66 Strychnine. 8.30 8.37 

Oiphénylamine- 8.21 8.28 p-Bromo-anilide.. 8.12 8.15 

o-Nitrophénol. 10.10 10.07 Trinitrotoiuène ... 18.41 18.50 
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Hydrogé¬ 
nation 0/0 

Kiel- 

dahlû/û 


Hydrogé- Kjel- 
nation0/0 dahlO/O 

Chair de bœuf.... 3.72 

3.64 

Levure. 

2.53 

2.29 

Blanc d’œuf séché. 12.3 

12.3 

Levure. 

2.43 

2.07 

Sang de cheval... 2.06 

1.81 

Beurre. 

0.122 

0.104 

Gluten de froment. 10.5 

10.5 

Lait. 

0.55 

0.52 


Oxygène. 



Tr. 0/0 

Th. 0/0 


Tr. 0/0 

Th. O/O 

Acide 8uccinique_54.1 

54.2 

Acide benzoïque. 

... 26.8 

26.2 

Saccharose.51.5 

51.4 

Sulfonal. 

... 28.3 

28.0 

Anthraquinone. 15.2 

15.4 

Ac. chlorobenzoiq. 

ne. 20.3 

20.5 


Arsenic. 





Tr. 0/0 

Th. 0/0 


Acide cacodylique.. 

• a • • . . 

. 54.5 54.4 

54.4 


Stovarsol .. 


. 27.2 27.3 

27.2 


Atoxyl. 


. 24.0 23.9 

24.1 



Mercure. 





Tr. 0/0 

Th. 0/0 


(C°H 5 ) 2 Hg. 

.... 56.4 56.3 56.5 56.8 56.6 



(C 2 H 5 S) 2 Hg. 

(CH 3 ) 2 CH-S-lIgCl. 

(CH 3 ) 2 CH-CH 2 -S-HgCl.. 


62.0 


62.0 


64.5 

61.7 


62.1 

64.5 

61.7 
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EXTRAIT OES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 10 JUILLET 1931. 

Présidence de M. Del épine, président. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté : 

Est présenté pour être membre titulaire : 

M. Roger Chatblbt, préparateur à l’Ecole des Mines, Cours 
Faunel, Saint-Etienne, présenté par MM. Lbmarchand et Aumbras. 

La Société a reçu la thèse de M. L. J. Haskelebrg : Recherches 
sur la préparation des glycérides des amino-acides. 

Trois plis cachetés ont été reçus : 

Pli N® 557, de M. B. Rothstbin, déposé le l* r juillet 1931 ; 

Pli N° 558, déposé le 10 juillet, par M. G. Darzbns; 

Pli N° 559, de M. Qublbt, déposé le 9 juillet. 

Sur la séparation des crésols et les propriétés du méta crésol pur. 

M. G. Darzbns, après avoir fait remarquer qu’il existe encore 
une incertitude sur le point de fusion du méta crésol, expose un 
nouveau procédé de séparation du méta et du para crésol dont le 
principe a été exposé dans un brevet déjà ancien, mais dont la 
partie scientifique n’a jamais été publiée. 

Ce procédé repose sur ce fait que le méta crésol a la propriété 
de donner, avec l’acétate de sodium anhydre, un complexe de for- 

mule 5CH 3 CO»Na,2C«H*<£{| 3 jgj relativement stable et non disso¬ 
ciable par l’action des solvants organiques. 

Le para crésol n’a pas cette propriété mais, par contre, il donne 
avec l’acide oxalique anhydre des produits d'addition de formule : 

C*0 4 H J ,C 6 H 4 <qij 3 et C ï O'H J 2C G H S <£jp. 

En traitant une solution d'un mélange de méta et para crésols 
dans un solvant anhydre, soit par l’acétate de sodium, soit par 
l’acide oxalique on peut en extraire successivement les 2 crésols. 

Le méta crésol pur fond à + 11°,8, son dérivé acétylé fond à -J- 12° 
et son dérivé benzoylé à -|- 56° En le nitrant dans les conditions 
données par Raschig pour doser le méta crésol dans les mélanges 
il donne 184 0/0 de trinitrométacrésol au lieu de 174 comme il est 
généralement admis et ce taux de nitration se maintient dans les 
mélanges; il en résulte qu’un méta crésol donnant à l’épreuve 
Raschig 174 0/0 de trinitro n’est en réalité qu’à 94,5 0/0. 
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Sur la bromuration du méta crésol. 

MM. G. Darzens et A. Lévy ont repris l'étude de la bromura¬ 
tion directe du méta-Crésol en vue surtout de fixer la constitution 
du dérivé mono brome déjà obtenu par Wallher et Zippa. Ils ont 
pu montrer qu’il s'agit bien du dérivé para bromé par rapport à la 
fonction phénol comme les auteurs cités l’avaient supposé sans 
preuves. 

A cet effet le méta crésol bromé a été successivement transformé 
en son éther méthylique puis en dérivé organo-magnésien et enfin 
en acide carboxylique par fixation de CO 2 sur ce dernier. Ils ont 
obtenu ainsi l’acide 4-méthoxy. 2-méthyl benzoïque fondant à 17(5° 
déjà obtenu par Schall. 

Le parabromométacrésol fond à 63°, son dérivé acétylé à 10,5; 
son dérivé benzoylé à 83°; enfin son éther méthylique à 0,6. 

MM. G. Darzens et A. Lévy n’ont pas pu obtenir par bromuration 
directe le métabromométacrésol que Claus et Hirsch prétendent 
avoir obtenu par bromuration de raoétylmétacrésol ; dans cette 
réaction il ne se forme que le dérivé para. 


Sur la constitution de Véther méthylique du butyl-métacrésol et son 
dérivé dinitré : le musc ambrette. 


MM. G. Darzens et A. Lévy ont repris l’étude de l’éther mé¬ 
thylique du butylmétacrésol dont le dérivé dinitré se trouve dans 
le commerce sous le nom de musc ambrette et dont on admet 
actuellement la formule de constitution représentée par la formule 
II, en donnant au carbure la formule I : 


C'H* C 4 H 9 

cjiv^Noch* cip/Nocip 


( 1 ) 


NO* 


( 11 ) 


CH 




xo* 


CH 3 
CH 3 - 
CH 3 


C- 


(ui) 




OCH 3 


XO 2 

ch 3 /Nocip 


CIR 
CH 3 ^CJ 


Cil 3 


/ 


(IV) 

\/ 




*-N0 2 


Après avoir obtenu le carbure à l'état pur, fondant à 23°,4, alors 

S u’il est décrit comme liquide, ils montrent qu’il a une constîtu- 
on représentée par la formule III, ce qui les amène À donner 
au musc ambrette la formule IV. 

La constitution du carbure ^formule III) a été démontrée d’une 
façon indubitable en en réalisant la synthèse par condensation du 
bromure de butyl tertiaire avec l'éther méthylique du parabromo¬ 
métacrésol suivant la réaction : 


OCIl 3 



OCH 3 



MgBr 


/CIP 

Br-C£-CH 3 

XCH 3 


OCH 3 



| CH 1 
Cf-CH’ 
m;h 3 
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MM. G. Darxens et A- Lévy terminent en faisant remarquer que 
les mauvais rendements généralement signalés dans la préparation 
du musc anibrette sont dus uniquement, d'une part, à l'emploi 
d'un c.arbure impur et, d’autre part, à la débutylation très facile au 
cours de la nitration si celle-ci est opérée à une température trop 
élevée. Cette débutylation donne de l’éther méthylique du dinitro- 
inétacrésol fondant à 101° déjà signalé et un dérivé mononitré 
fondant à 72° non encore décrit. 


Sur Vacide hydroxyben zylcampholique. 


M. L. Palfray expose ce qui suit: 

L’acide hydroxybenzylcampholique avait été préparé par MM. A. 
Haixer et Minguin, puis A. Haller et Weimann. 

Ils hésitèrent sur sa constitution qui pouvait être : 


rmu ^CHOH-CHM>H* 
C ’ H <COOH 


OÙ 


rsHi i ^ CH*-CHOH-C 6 H 5 
C H ^COOH 


Ils s’arrêtèrent à cette dernière formule. 

Mais Rupe et Blechsmidt la contestèrent et donnèrent leur pré¬ 
férence à la première. 

Nous avons repris ce travail et obtenu cet acide par une vole 
qui ne laisse place à aucune équivoque. C’est bien la dernière for¬ 
mule qui convient au corps étudié. Un mémoire détaillé paraîtra 
au Bulletin. 


Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SÉANCE DU 6 JUIN 1931. 

Présidence (je M. Bourion, président. 

Sur les orthométhylcyclohexanoU. 

M. Horkau expose ce qui suit : 

M. Vavon et M !l ® Pkrlin (Bull. Soc. t juillet 1929) ont obtenu deux 
orthométhylcyclohexauols par hydrogénation de l’orthométhyl-' 
cyclohexanone, l’un A, en employant le sodium et l’alcool, l’autre 
2?, en employant le platine en milieu chlorhydrique. 

Gough, Hunter et Kenyon ont également décrit deux orthomé- 
tfiylcyclohexanols, l’un identique à A, l’autre C, différent de B. 
L/fclcool C est obtenu par le procédé suivant : on fait le paratoluène 
sulfonate de A, on ledécompose par l’acétate de sodium, et saponifie 
l’acétate ainsi formé. 

J3’après les auteurs, il se ferait une isomérisation analogue à l’in¬ 
version de Walden, H et OH échangeant leurs positions — ce qui 
conduirait du trans au cis, ou inversement. 
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Les constantes physiques des dérivés des 3 alcools A, B, C, sont 
les suivantes : 


Phényl- Phtalate Succinate Paranitro 

uréthane acide acide benzoate 

A . 104-105 124-125 43-44 65 

B. 93 104-105 44-44,5 115 

C . 78-80 89-90 30-31 35-36 


11 est impossible d’admettre l’identité des alcools B et C en sup¬ 
posant l'existence de 2 variétés cristallines pour tous les dérivés, il 
est difficile aussi d'admettre que B soit un isomère stérique de C, 
conformément aux schémas de Sachse % car on n’a jamais pu démon¬ 
trer l'existence de semblables isomères. 

MM. Vavon et Horeau ont pensé que dans la réaction des 
auteurs anglais il a pu se faire un a-éthylcyclopentanol au lieu 
d’un a-méthylcyclohexanol. Le passage d‘un cycle en C 6 à un cycle 
en C 5 a déjà été souvent constaté, par exemple quand on fait agir 
les magnésiens sur la chlorocyclohexanone, le chlorocyclohexanol 
ou l'oxyde de cyclohexène. 

ils ont réalisé la synthèse de l’éthylcyclopentanone par la suite 
des réactions : cyclohexanol —y acide adipique —>- adipate diéthyl- 
ique —y éther de Dieckmann —y éthyléther de Dieckmann —éthyl- 
cyclopentanone. 

L’éthylcyclopentanol, préparé par hydrogénation de cette célone 
en milieu acéto-chlorhydrique, a donné comme points de fusion de 
sa phényluréthane 80°-80°,5 et de son phtalate acide 89‘ , -90 o . 

Ce sont précisément les constantes physiques de la phényl¬ 
uréthane et du phtalate C. 

Le travail est poursuivi en vue de vérifier si l’alcool C est bien 
identique à l’éthylcyclopentanol, et s’il y a bien eu rupture du cycle 
en C 6 et régression au cycle en C 5 . 


Sur la détonation des explosifs solides. 

MM. Laffittê et Patry exposent les résultats de leurs recherches 
sur les phénomènes provoqués par là détonation des explosifs 
solides. 

Pour enregistrer non seulement les phénomènes lumineux, mais 
aussi ceux qui sont incapables d’impressionner la pellicule sensible 
on a complété le dispositif habituel de la méthode de Mallard et 
Le Chatelier par une lampe à arc donnant un faisceau lumineux 
intense ; avant de pénétrer dans l’objectif photographique, celui-ci 
traverse la zone où se produisent les perturbations à étudier qui 
sont ainsi enregistrées photographiquement. 

Lorsqu’un explosif détone dans un tube de verre, il se propage 
dans les parois de celui-ci (et bien au delà de la partie occupée 
par l’explosif) un phénomène qui rend le verre partiellement et 
quelquefois même complètement opaque. La vitesse de propaga¬ 
tion est de l’ordre de 6000 m./sec. environ et ne s'amortit pas sen¬ 
siblement sur des longueurs de l’ordre de 1 m. 

On a aussi étudié la propagation des gaz lumineux lancés en 
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avant par la détonation de l’explosif» ainsi que celle de l’onde de 
choc non lumineuse. Les vitesses de ces deux phénomènes ont été 
mesurées À différentes distances de la colonne d’explosif. 


M. Ch. Prévost expose ce qui suit: 

La réaction de R-CH^CH-CH^Br sur R'MgBr donne lieu aux 
produits ci-dessous : 

1° | RCH=CH-CH 2 -R', £>CH-CH=CH 2 et Br 2 Mg 

2° R Br et R-CH=CH-CH 2 MgBr 

d’où par l’eau : R-CH=CH-CH 3 et R-CH 2 -CH=CH 2 

I R-CH=CH-CH 2 -CH 2 -CH=CHR 
R-CH=CH-CH 2 -CH-CH=CH 2 

I 

R 

CH 2 :rCH-CH-CH-CII=CH 2 

I I 

R R 

Le rendement en ces différents dérivés varie nettement avec R 

et R'. 

Phénomènes cC orientation chez les cyclohexanones. 


Comme complément à une précédente communication (Bull., 1931, 
t. 49 , p. 503) MM. Cornübkrt et Maurel ont développé la suite de 
leurs recherches sur les phénomènes d’orientation chez les cyclo¬ 
hexanones. 

1. Ils ont examiné la méthylation de la p.a-diméthylcyclohexa- 
none I et ont obtenu un mélange de 11 0/0 (au plus) de p.a.a-trimé- 
thylcyclohexanone II et de 23 0/0 (au moins) de p.a.a'-triméthyl- 
cyclohexanone III. Ce résultat est conforme à l’ensemble des con¬ 
clusions précédemment formulées: 1° la méthylation de l’a-méthyl- 
cyclohexanone donne 85-90 0/0 de dérivé a.a de type II et 15-10 0/0 
d’isomère a.a' de type III; 2° la mono méthylation de la ji-méthyl- 



(II) 


-CH 3 


/\ 

/ x CH 3 


< 


CH 3 

CIP 


(III) 


CH 2 


-CH 3 


CO 


CO 


cyclohexanone donne en majeure partie la p a'-diméthylcyclohexa- 
none ; 3° la méthylation de la p.a'-diméthylcyclohexanone ne fournit 
cjue la £.a'.a'-triméthylcyclohexanone. L’influence favorable du 
groupe méthyle en p sur la mobilité des atomes d’hydrogène en a' 
se trouve ainsi nettement acquise par cet ensemble de résultats. 

2. Ils ont examiné aussi la benzylation de l’a-benzylcy clohexanone 
et ont trouvé environ 99 0/0 de dérivé dissymétrique IV (F. 54°) et 
1 0/0 de dérivé symétrique V (F. 103°). Le groupe benzyle (et les 
autres groupes d’ailleurs) donnent donc naissance à des phénomènes 
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d’orientation qui ne peuvent s’expliquer par la notion de l'encom¬ 
brement des groupes substituants. 

IV -CH 2 -CO-C(C 7 H 7 ) 3 - V -CII(C 7 H 7 )-CO-CH(C 7 H 7 )- 


Phénomènes d'extinction chez les cétones. 

MM. Cornubbht et Sarkis ont continué l’étude de la propriété 
ultime du carbonyle et de la limite de la notion chimique de fonc¬ 
tion. Dans l’état actuel de leurs recherches, l'a.a'-tétrapropylcyclo- 
hexanone, lVa'-tétrabenzylcyclohexanone, lVot-dipropyldiisopro- 
pylcyclopentanone se sont comportées comme les et v-niéthyl-a.a'- 
tétrapropylcyclohexanones ; elles n’ont donné ni oxime ni semicar- 
bazone, ni alcool tertiaire avec l’iodure de méthylmagnésium, mais 
ont engendré l’alcool secondaire correspondant par le sodium et 
l’alcool. LVa'-tétraméthylcyclohexanone, qui donne une oxime et 
pas de semicarbazone, a réagi avec l’iodure de méthylmagnésium. 

Ces études sont poursuivies. 
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N° 8$. — Action de l'hydrate d’hydraalne «ur l'anhydride 
camphorïqve; par V. ALEX A et G. GSKORG8IU. 

{12.0.198t.) 


1. Les produits de l’action de l’hydrazine sur les anhydrides des 
diacides varient avec la nature de l'acide. Ainsi l’anhydride phtalique 
et ses dérivés nitrés et aminés donnent exclusivement des phtal- 
hydrazides (1.4-dioxyphtalazines) du type I (i), tandis que l'anhy¬ 
dride naphtalique donne une N-amino naphtalimide II (2) : 



Il parait donc probable que, ici encore, le cycle à six atomes 

1 t) Fühhtkhmm;, Joumf'• prakt. C7t. (g), 1895, t. 51, p.371. — lloTEMiiunr,. 
D. ch. G. y t. 39, p. t»9i. — Crimes, J. f. /i/yiA*/. Ch., t. 76, p. 811; 1. 9t. 
p. 97. 

(2- A. OsTiioiiovieil et M. Muiaiuîscu, (Jazz, chitn. ital. {t) % 1911, t 4t. 
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tend à se former exclusivement. De ce point de vue il était donc 
instructif de vérifier si l’anhydride camphorique (III) se comporte 
conformément à cette théorie, suivant laquelle le produit de la 
réaction devrait être exclusivement la N-aminocamphorimide IV : 


CH 1 CH 3 



(iri) H - H (iv) 


2. L'influence de la nature de l’anhydride d’acide dans ses réactions 
se manifeste souvent de deux autres manières encore. D’un côté 
on obtient fréquemment (3) les dihydrazides : 


i» CO.NH-NIP 
K CO.NH-NH 2 


(Yï 


D’un autre côté on a observé constamment que les anhydrides 
des acides succinique, glutarique, maléique, etc., réagissent avec 
l’hydrate d'hydrazine en donnant des produits gommeux et incris- 
tallisables, très difficiles à purifier, ce quid'ailleursexpliquepourquoi 
l’étude de ces dérivés ( 1) est si peu avancée. 

Il était intéressant de voir si l’acide camphorique, qui occupe une 
situation intermédiaire en tant qu’acide saturé, mais cyclique, pré¬ 
sente des caractères analogues : 

3. Les données expérimentales ont continué ces prévisions. En 
effet, en faisant réagir l'hydrate d’hydrazine sur une solution 
alcoolique d'anhydride camphorique et en chauffant ensuite le 
produit de la réaction à 120°, on obtient l’hydrazide VI : 


Cil * 

i 

11 2 ( -G-CO-NII-NH 2 

I 

1PG-G-CIP 

I \-C -G-GO-N H-N11 2 

H 


(VI) 


La substance s’obtient d’abord, tout comme les hydrazides gras, 
sous la forme d’une gomme grummeleuse qui ne passe qu’avec 
difficulté sous la forme cristalline (voir la partie expérimentale). Le 
produit pur cristallin fond à 128°, est nettement basique, donne un 
chlorhydrate, un picrate, etc. Il donne avec les aldéhydes des 
dihydrazones du type VII : 


(3) I. K. PiiLKrs, C. \\m t 11, 23G. 

(4) Schôfbr et Sc.hwax, Journ. f. praht ., JSVC>. i. 51, p. 190. —Ci RTies 
et Korstermng, Journ./. prakt. Ch., 1895, t. 51, p. 387. 

soc. chim., 4 e sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 73 
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CH 3 

I 

H 2 C-C-CO-NH-X=CII. C 6 7 8 H 5 

H 3 C-C-CH 3 (VII) 

I 

H 3 C-C-CO-NH-N=CH. C 6 H 5 

H 

4. Si au lieu de chauffer le produit brut de la réaction à 120°, on 
chauffe pendant 6-6heures à 130-140®, ce produit perd une molécule 
d’hydrazine et donne la N-aminocamphorimide (IV), produit cris¬ 
tallin, hygroscopique, fondant à 156° : 

Les preuves de la constitution de cette substance, en dehors des 
données analytiques, sont les suivantes : la substance est basique, 
elle donne un chlorhydrate, un picrate, un picrolonate, etc. Avec 
les aldéhydes, elle donne avec facilité des hydrazones du type VIII : 


m 


CH 3 

I 

-C-CO 

li 3 C-C-CH 3 \*-N=CH-R 


(VIII) 


H 2 (> 


H 


-CO 


Ces réactions ne laissent plus de doute sur la constitution de la 
substance. 

5. Ces résultats sont intéressants non seulement parce qu’ils 
confirment toutes les prévisions théoriques exposées au § I, mais 
nous permettent de fixer d’une manière définitive les différences 
de comportement entre une N-aminoimide des types II et IV et une 
hydrazide du type I. Les N-aminoimides sont basiques , donnent des 
sels avec les acides et réagissent facilement avec les aldéhydes ea 
solution plus ou moins diluée. Les hydrazides du type I au contraire, 
ont une réaction acide , donnent des sels métalliques bien définis et 
ne réagissent pas avec les aldéhydes en solution aqueuse ou 
alcoolique. Ces faits une fois établis (5) et vérifiés sur un cas 
nouveau sont maintenant suffisants pour éliminer toute controverse 
sur la constitution de la phtalhydrazide (6) et de ces dérivés (7) et 
mettent fin à toute polémique sur la constitution de ces diverses 
substances (8). 

Si comme l’a montré Mihailescu (9\ la phtalhydrazide dissoute 
dans un excès d'aldéhyde anisique donne à l’ébullition une hydra- 


(5) Ostrogo vieil et Mihailescu, Gazz. chim. itat. (2), 1911, t. 4i. 

(8) 1>an Radui.escu et V. Georgescu, Bull. Soc. Chim. France{ 4), t 37-38. 

(7) Th. Cuhtius et A. Hœsch, Journ. f. prakt . chem. y t. 76. p. 811. — 
Dan Radui.escu et V. Alexa, Bull. Soc. chim. roum., sous presse. 

(8) Dan Radulksgu et V. Georgescu, l. cit T. Bogkrt et Boroscrbk, 
C. 1901 p. 1159. — Ccrt ius, l.cit.y Mihailescu, Bull. Soc. chim. rou/n.,1930, 
p. 95. 

{9; Mihailescu et L. Klorescu, Bull. Ac. roum., t. 8 , p. 853 et C. (2,, 
1924, 195(1. 
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zone colorée, cette hydrazone appartient sans aucun doute au type IX 
déjà connu dans la littérature (10) : 

C 6 H 5 -N-N-C 6 H 5 • _ 

\:h (IX) 

I 

C 6 H* 

et qui s’obtient dans des conditions analogues. 

6. Il eut été intéressant de pouvoir établir la configuration stéréo- 
chimique de notre substance. Comme nous sommes partis de la 
forme cis ordinaire de l’acide camphorique, il est probable que la 
N-aminoimide que nous avons préparée possède la môme configura¬ 
tion. Nous croyons pourtant qu'il s’impose de revenir sur ce sujet. 

7. Du point de vue spectral, notre substance, ne présentant pas 
un résonateur d’ensemble comme les phtalhydrazides aromatiques 



(10) H. Coioïeliüs et B. Homolka, B. 19, p. 2239. 
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étudiées (11) auparavant par nous, doit présenter seulement une 
absorption continue dans l'ultraviolet lointain, sans aucune analogie 
avec les spectres des dioxyphtalazines. C’est ce que l’expérience 
confirme exactement (V. fig> p. 1115). 

Tableau des extinctions moléculaires. 


4 

en pp 

log ( 

V 

en pp 

log l 

4. 

en pp 

log » 

K 

on pp 

log 1 

223 

2,68 

228 

2,60 

245 

2,37 

258 

2,00 

216 

2,18 

222 

2,61 

242 

2,42 

256 

2,01 

251 

2,08 

259 

1,98 

211 

1,48 

255 

2,11 

248 

2,28 

255 

2,08 

267 

1,68 

218 1 

1,18 

243 

2,38 

251 

2,15 

265 

1,18 

214 

1,38 

240 

2,45 

252 

2,19 

263 

1,84 

211 

1,48 

231 

2,49 

241 

2,30 

262 

1,89 

270 

1,54 

269 

1,59 

266 

1,10 






Partie expérimentale. 

I. On dissout 10 gr. d'anhydride caraphorique dans la quantité 
nécessaire d'alcool à 95° et on y ajoute ensuite goutte à goutte en 
agitant continuellement de l'hydrate d’hydrazine, à raison de 2 mol. 
pour 1 mol. d’anh. camphorique. On évapore ensuite l'alcool au 
B.-M. On obtient ainsi une huile visqueuse, faiblement jaunâtre, 
devenant plus consistante par refroidissement. L’huile ainsi obtenue 
est chauffée pendant 2 heures à 120° au bain d’huile, ensuite laissée 
quelques jours dans un dessiccateur à vide sur du Cl 2 Ca. On obtient 
ainsi une masse vitreuse parti lleinent cristalline et pouvant être 
pulvérisée sans difficulté. Ce produit est très soluble dans la plupart 
des solvants organiques. Par précipitation fractionnée de sa solution 
alcoolique par de l’eau, on parvient à le purifier. La portion blanche 
est ensuite recristallisée dans l’alcool qui la laisse à l’état de flocons 
cristallins, d’une structure étoilée, rappelant les flocons de neige. 
La substance se ramollit à 118° el fond à 126° avec dégagement de 
gaz; elle contient 1 mol. d’eau de cristallisation, quelle perd par 
chauffage à 100° dans le vide en présence d’anhydride phosphorique. 
0» r ,35i subst. perd 0* r ,0244 donc 6,89 0/0 au lieu de 1,31 0/0. Laissée 
à l’air la substance reprend facilement l’eau de cristallisation. La 
substance anhydre fond à 158M6Ü°. 

Analyse. — Suhst., 0 fr ,00717 donne P f ,r>i5/l‘*,4Uir*/N sec à 20* et 729“",5, 
N 0/0, *22,74. — Calculé pour C ,0 ll*WN* l H f O, N 0/0, 22,76. — Suhst., 
0^,0002 donne l ee ,l/l OB ,078/X sec à 20°, 726 mm., N 0/0, 22,58. 

(11) 1)an Uauulkscu et V. Ai.exa, Z. ph. chem. abt. B. Bd., S Ileft 5/6 
382. — <». Giiiionoini;, Bull. Soc. ch. France (4), t. 47, p. 030. 
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2. Produit de condensation avec Valdéhyde benzoïque. 

CH 3 

I 

h*c -c- comi .n=chc*h* 

t 

H 3 C-C-CII 3 

I 

H 2 C-GH-CONH. N-CHC G H 3 

1/20 mol. de dihydrazide et 1/10 de benzaldéhyde sont dissous dans 
la quantité d’alcool à 95 0/0 strictement nécessaire pour les dissoudre 
et le mélange est chauffé au B.-M. dans un matras muni d’un réfri¬ 
gérant à reflux. Déjà après 5 minutes de chauffage, le produit de 
condensation commence à se déposer à l’état de sable cristallin 
blanc. On chauffe encore pendant une demi-heure; on laisse refroi¬ 
dir, on filtre à la trompe et on lave avec un peu d'alcool. La 
substance est pure d’emblée, et fond à 273°. 

Analyse. — Su bat., 0* r ,00468 donne 0 e * 1 ,61/0°* a ,5978/N sec à 20 u , 73! mm. 
— Trouvé : N 0/U, 13,92. — Calculé pour C^H^O’V : N 0/0, 13,86. 


3. N-aminocaniphorimide. 
CIP 

-<U 


H 2 G 


H-C- 


—CO 
IPC-C-OH 3 \s\NH 2 


-c- 

H 


■CO 


Le produit de l'action de l’hydrate d’hydrazine sur l’anhydride 
c&mphorique, tel qu'il a été décrit au § 1 est chauffé au bain 
d'alliage Wood à 150® pendant 6 heures. La masse vitreuse, obtenue 
par refroidissement, est pulvérisée et recristallisée plusieurs fois 
dans I’hexane, qui laisse déposer la N-aminocamphorimide à l’état 
de petits cristaux blancs, fondant à 156°. 


Analyse. — Subst., U* r ,()071 donne 0* p ,94/0 ea ,92i2/N sec* ù 24", 725 mm. — 
Trouvé : N 0/U, 18,96. — Calculé pour C w H ,# 0*N* : N 0/0, 14,23. — Subst., 
0* r ,1850 donne Oc,3014 GO* et 0,«M008 FPO. G 0/0, 60,88; H 0/0, 8,29. — 
Calculé pour C'WO'N 1 , G 0/0, 01,22, H 0/0, 8,29. 

Le produit est insoluble dans les alcalis mais soluble dans les 
acides. 11 donne un picrate, un picrolonate et réagit d’une façon 
nette avec les aldéhydes. 


4. Picrate de X-aminocamphorimide. 

Une solution concentrée de N-aminoeamphorimide traitée par 
une solution d’acide picrique laisse déposer le picrate sous la 
forme d’aiguilles jaunes, longues de 2-3 cm., fondant à 128°. Le 
picrate désséché à l’air contient une molécule d'eau de cristallisation. 

Analyse. — Subst., 0* r ,01006 donne l‘%49/b°,4602/X sec à 23°, 727“ m ,5. — 
Trouvé : N 0/0, 15,61. — Calculé pour G 1 H ltt ()*N , .C‘ , H i iNO*) 3 OH -j H’O, 
N 0/0,15,5, 
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Chauffé dans le vide sur le pentoxyde de phosphore à 78° il perd 
son eau de cristallisation et en même temps les cristaux se réduisent 
en une poudre jaune. 

Analyse. — Subst., 0* r ,1486; perte H*0 0 |r ,0059 donc 4,10 0/0 au lieu de 
4,06 0/0 calculé. 

Le picrate anhydre fond à i 12°—115°! 

Analyse. — Subst., 0« r ,00706 donne l #o ,09/l ec ,068/N sec à 22° et 733““,5 

— Trouvé : N 0/0, 16,44. — Calculé pour C 10 H u, O , N , C*H , OH(NO , )\ N 0/0,* 
16,47. 

5. Benzylidène-N-aminocamphorimide. 

CH 3 

I 

H 2 C-C-CO 

I \ 

H3C-C-CH 3 ^N-N=CH-C«II 5 

H 2 C-C-CO 

H 

0* r ,6 deN-aminocamphorimide sont dissous dans 10 cm 3 d’alcool à95° 
et on y ajoute 0^,269 de benzaldéhyde. Le mélange chauffé pendant 
une heure au B.-M. dans un matras muni d’un réfrigérant à reflux, est 
ensuite évaporé dans le vide. Le produit huileux obtenu est repris 
par de lhexane, qui laisse rapidement déposer des cristaux blancs, 
qu’on llltre à la trompe et lave plusieurs fois avec un peu d'hexane. 
Pour l'analyse la substance est recristallisée dans l’alcool dilué. 
Aiguilles blanches, fondant & 106°. 

Analyses. — I. Subst., 0* r ,01202 donne 1*°,09/1**,0682/N sec à 20°, 789 mm 

— II. Subst., 0* r ,01099 donne 1-,03/1-,0094/N see à 21% 732““,5. —Trouvé .* 
N 0/0, 9,83 et 10,01. — Calculé pour C'WN 1 , N 0/0, 9,86. — Subst.’ 
0* r ,1096 donne 0« r ,2866 CO 1 et 0«%0G94 H*0. — Trouvé : C 0/0,.71,31, H 0/0 
7,03. — Calculé pour C^H’HPN* : C 0/0, 71,57, H 0/0, 7,06. 


6. 3-4 - Dihydroxybenzylidène-N-amino-camphorimide. 
CH 3 


H 2 C- 


-C 


—CO H 

\ I 

H 3 C-C-CH 3 \N.N-CH 


OH 



OH 


H 2 C- 


■C- 

H 


CO 


OH 


On recristallise dans l'alcool méthylique dilué. Ce produit contient 
une molécule d'eau d'addition, en accord avec des résultats de 
A. Ostrogovich et Mihailescu dans des cas analogues (T2). F. 195M97*. 

Analyses. — I. Subst. 0 ?r ,01694 donne 0*'%88/U,8024/N sec à 23*, 732““^).— 
II. Subst., 0* r ,00892 donne 0 ec ,7i5/Ü* J ,70U/N sec à 25°, 730““,5, N 0/0, 8,50 
et 8,37. — Calculé pour CWX 1 ~t HH), N 0/0, 8,35. 


(12) A. Ostrogovich et M. Mihaii.kscu, Gasz. chim. itàl. (2), 1911, t. 41 , 
p. 44. 
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Desséchée dans le vide sur du pentoxyde de phosphore à 78°, 
pendant 4 heures, la substance perd l’eau d’addition. 

Analyse. — Snbst., (te r ,0099 donne 0 SO ,79/0 # “,7742/N sec à 21°, 726" ,n, ,5, 
N 0/0,8,46. — Calculé pour C’WCPN* : N 0/0, 8,09; 0‘ f ,0723 de suhst. 
séchée dans le vide sur du P*O s .perd 0t%(¥H8 H’O, donc 5,96 0/0 au 
lieu de 5,39 0/0 calculé. 

Institut de Chimie de Cluj (Roumanie). 


N° 86. — Nouvelle méthode d'analyse électrométrique 
des solutions d'hypochioritea; par M. M. ABRIBAT. 

( 29 . 5 . 1981 .) 

L'analyse complète d'une solution d'hypochlorite est un problème 
assez compliqué à résoudre, car un tel travail comprend le dosage 
des corps suivants : hypochlorite proprement dit, acide hypochloreux 
libre, alcali libre, carbonate, chlorure, chlorate, perchlorate et 
enfin chlorite dont la présence est décelable dans beaucoup de 
solutions d’hypochlorites. 

La détermination de ces divers constituants, effectuée par les 
méthodes classiques, nécessite un travail très long, très délicat et 
dont les résultats sont souvent fort incertains. 

Quelques dosages, notamment celui de l’alcali libre, passent 
même pour impossibles dans ces conditions (1). Et cependant ce 
dernier dosage, ainsi que celui de l’acide hypochloreux libre, a une 
importance considérable, non seulement en ce qui concerne la 
fabrication et l’utilisation des solutions décolorantes, mais aussi 
pour la préparation des composés oxyhalogénés au maximum 
(chlorates et perchlorates) dans laquelle l'acide hypochloreux libre 
peut être considéré comme étant un oxydant de l'hypochlorite (2). 

Dans la pratique courante, l’analyse des solutions de « chlorures 
décolorants » se limite à une détermination du ■ chlore actif » total, 
évalué en poids ou en volume et rapporté au poids ou au volume 
du chlorure décolorant (3). 

Pour ce dosage global, la plus vieille méthode utilisée était celle 
de Gay-Lussac (4) qui employait l’anhydride arsénieux en solution 
chlorhydrique. Cette méthode, peu précise et inexacte, a été critiquée 
et modifiée par bien des auteurs, en particulier par Kurtz (5) et par 
Denigès (6). Elle est à peu près abandonnée actuellement. 

Vingt-sept ans après Gay-Lussac, Penot ^7) a publié une méthode 
de titrage du « chlore actif » utilisant la transformation de l’acide 
arsénieux en acide arsénique, mais au sein d’une liqueur alcaline. 

(1) Dony-Hbnault, principes et applications de l'électrochimie, Paris. 
1914, p. 275 et suiv. 

(2) Foerstbr et Jorrb, Journ. pralst. Chem., 1899, p. 58. 

(S) Voir, au sujet de cette détermination, l'addendum au présent 
mémoire, p. 1136. 

(4) Gay-Lussac, Ann.de chim. et de Phys. (2), 1824, t. 26 , p. 162. 

(5) Kurtz, Dingler's polyt Journ., 1826, p. 263. 

(6) Deniges, Jonrn. Chem. Soc., t. 60 , 1891, p. 615. 

(7) *Pknot, Journ. prakt. Chem. (1), 1851, t. 54 , p. 59. 
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Cette méthode, employée suivant la technique originale, ou 
suivant l’une de ses modifications (celle de Mohr (8) par exemple ^ 
reste actuellement le procédé de base pour le titrage des bypo- 
chlorites. 

11 faut signaler encore, comme étant assez couramment employée», 
les méthodes de Bunsen (9) (lodure de potassium et titrage de 
l’iode par l’hyposulfite), Otto (10) (transformation du sulfate ferreux 
en sulfate ferrique en présence d’acide sulfurique), Pontius (H) 
(lodure de potassium et grand excès de bicarbonate de sodium) 
ainsi que le procédé gazométrique de Lunge (12) (attaque de l’eau 
oxygénée et mesure du volume d’oxygène dégagé) qui donne dans 
un temps très court des résultats suffisamment précis. 

Enfin, parmi les méthodes récentes, les plus remarquables sont 
celles de W. Treadwell (13) de Schleichcr et Toussaint (14), de 
Blakeley, Preston et Scholefleld (15) qui se rapportent au contrôle 
électrométrique de la méthode de Penot, et la méthode de 
Ehrenfried (16) qui utilise un excès d'anhydride arsénieux. L’excès 
est ensuite dosé par le broruate de potassium en présence d’acide 
chlorhydrique. Cette dernière méthode a été contrôlée électrométri- 
quement par J. D. Blakeley et ses collaborateurs (loc. cit.). 

Dosage électrométrique de l'alcali libre , du carbonate , de t'hvpo- 
chlorite, de Vat'ide hypochloreux libre et du chlorite. 

Au cours des recherches qui font l’objet de cet exposé, il a été 
reconnu qu’une électrode de platine est capable de présenter une 
série de potentiels stables dans une solution d’hypochlorite à 
laquelle on ajoute des doses croissantes d'un acide dilué. 

Il a, de plus, été trouvé que la mesure de ces potentiels en fonction 
des quantités d’acide ajoutées permet de doser, dans une solution 
d’hypochlorite, et en une seule opération simple et relativement 
rapide : 

1° l’alcali libre; 2° les carbonates; 3° l’hypochlorite proprement 
dit; 4° l’acide hypochloreux libre, celui-ci étant déterminé par 
différence. 

Enfin, comme on le verra plus loin, un deuxième dosage électro¬ 
métrique permet d’évaluer le chlorite si ce sel est présent dans la 
solution. 

(8) Mohr-Classen, Traité d'analyse chimique par les liqueurs titrées, 
3* édition française, p. 3'»8; voir aussi les intéressantes critiques de : 
J. Clarens, Ann. de chim. analyt 1915, t. 20, p. 81. 

(U) Bunsen, Ann. d. Chem, und Pharm 1853, t. 80, p. 26T>. 

MO) Traité d’analyse quantitative de Frksknius, 8' édit, française, 1909, 
t. 2, p. l'û. 

il l,i Pontius, Chem. Ze.it -, 1904, t. 28, p. .7 j. 

(12) Lunge, D. ch. G.. 1*80, t. 19, p. 808. 

(13) W. Trbaowell, Ilclv. Chim. Acta , 1921,.l.,4, p. 380. 

(14) A. Sohlbiciibr et !.. Toussaint, Zeit anal Chem. y 1925, t. 85, p. 37V. 

(15) J. D. Blakeley, J. M. Preston, F. Scholbkield, Journ. Soc. oj 
Dyers and Colourists , vol. 46, juillet 1930, p. 230. 

(16) A. Ehrbneribu, Textil Berichte , 1929, t. 10, p. 801, 
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Appareillage et technique des mesures. — L’appareil employé 
pour ces mesures électrométriques utilise le montage classique de 
compensation qui est trop connu pour être décrit ici. L’électrode 
de référence est l'électrode au calomel saturé reliée au pôle négatif 
du potentiomètre. La précision des mesures électriques doit 
atteindre le millivolt. 

L'électrode reliée au pôle positif du potentiomètre est constituée 
par un fil de platine d’environ 40 mm. de long et de 0“ ra ,3 de 
diamètre enroulé en hélice. 

Cette électrode, ainsi que l'extrémité de l’électrode au calomel 
plongent dans un bêcher à l'intérieur duquel tourne un agitateur 
de verre et qui peut recevoir la solution acide provenant d’une 
burette graduée au 1/10 de cm 3 . 

Le fil de platine et l’extrémité de l’électrode au calomel étant en 
contact avec la solution d’hypochlorite à titrer, contenue dans le 
bêcher, on met l’agitateur en mouvement et l'on commence les 
mesures électrométriques. On attend que le potentiel du fil de 
platine se soit stabilisé (ce qui demande 3 à 5 minutes environ), 
puis, à l’aide de la burette graduée, on commence â ajouter la 
solution acide au liquide à titrer et l’on continue ensuite les mesures 

L’acide chlorhydrique et l’acide sulfurique ont été utilisés. Néan¬ 
moins, l’emploi de l’acide chlorhydrique est préférable surtout pour 
la détermination de l’acide hypochloreux avec lequel il réagit de 
façon régulière et bien connue. 

La concentration de cette solution acide peut être quelconque, à 
condition qu elle soit bien déterminée, et suffisamment faible pour 
ne pas donner lieu à un dégagement de chlore avec une solution de 
chlorate alcalin. Cette concentration doit, bien entendu, être choisie 
suivant le titre présumé et la quantité d’hypochlorite mise en 
expérience afin de diminuer le plus possible les erreurs relatives de 
lecture des volumes des solutions ajoutées. On doit cependant 
garder une concentration suffisamment élevée permettant des 
dosages assez brefs par des quantités raisonnables de solution 
acide titrée. 

A titre d’exemple, pour une prise d'essai de 10 cm 3 d’une eau de 
Javel à 40 gr. de chlore hypochloritique par litre, une solution 
d’acide chlorhydrique de concentration voisine de n/4 (soit environ 
24 cm 3 de solution d’acide D — 1,19 par litre) donne des résultats 
suffisamment précis et rapides. 

On peut néanmoins, pour certaines vérifications du détail de 
dosage et pour obtenir des précisions supplémentaires, employer 
une solution acide encore plus diluée. 

Lorsque l’instrument de zéro employé est un galvanomètre 
ordinaire insuffisamment amorti, les lectures sont singulièrement 
abrégées si celui-ci est manœuvré à l’aide d’un interrupteur à trois 
contacts (du type manipulateur Morse) permettant la mise en court- 
circuit du galvanomètre immédiatement après chaque mesure. Le 
spot retourne ainsi directement au zéro sans osciller de part et 
d’autre de celui-ci. Pour un opérateur exercé, chaque pointé ne 
demande pas plus de quelques secondes. 

On a, de plus, reconnu qu’il ii'v avait aucun intérêt à dépasser 
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inutilement la durée correspondant à l’établissement d'un potentiel 
stable. Il ne faut pas oublier, en effet, qu’il s'agit de doser des 
solutions relativement altérables au contact de l’atmosphère. 
Néanmoins, si la duiée du dosage n’est pas exagéré meut prolongée, 
l’altération de la solution est parfaitement négligeable. 

Interprétation des résultats. — Les courbes de titrage de solutions 
hypochloritiques obtenues d’après la technique de mesure qui vient 
d’être décrite présentent presque toutes l’allure générale du 
graphique de la figure 1 qui correspond au titrage d’une solution 
commerciale d’hypochlorite de sodium (eau de Javel). La figure 2 
rassemble des résultats obtenus avec des échantillons d’eau de 
Javel de diverses provenances. 
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Le graphique 1 peut être divisé en cinq parties, nettement dis¬ 
tinctes, séparées entre elles par des points d’inflexion bien définis. 

Il faut, toutefois, signaler dès maintenant que les courbes de 
titrage de certaines solutions d'hypochlorites ne présentent pas 
l'épaulement ou le palier correspondant à la partie II du graphique. 
La zone I et la zone III sont alors réunies par une droite plus ou 
moins inclinée. Il sera question plus loin de cette particularité. 

La nature de la surface de l'électrode ^platine platiné ou platine 
poli) n’a, d’autre part, aucune influence pratique sur la longueur des 
abscisses obtenues (fig. fl). Seules les ordonnées correspondantes 
sont différentes et les potentiels atteignent plus rapidement leurs 
valeurs d'équilibre avec l’électrode en platine platiné. 

Pour interpréter un graphique semblable à celui de la figure 1, il 
est tout d'abord nécessaire d’envisager les diverses réactions qui 
peuvent se produire lorsque l’on ajoute une solution d’un acide 
(chlorhydrique en l’espèce) à une solution d’hypochlorite. 

On sait qu’une telle solution peut contenir, à côté de l’hypochlo- 
rite proprement dit, de l’acide hypochloreux libre, de l’alcali libre, 
du carbonate, du chlorate, du chlorite et du chlorure correspon¬ 
dants. 





tf. ABRIS AT. 


1123 



Examinons les réactions que ces différents composés peuvent 
fournir, à froid, avec, par exemple, l’acide chlorhydrique en solution 
très diluée. 

L’acide sature tout d'abord l’alcali libre pour former le chlorure 
correspondant. On peut imaginer que l’acide attaque ensuite le 
carbonate et l’hypochlorite en produisant du bicarbonate, puis de 
l'acide carbonique et en libérant de l’acide hypochloreux. 

Enfin, l’acide hypochloreux lui-même réagissant avec l’acide 
chlorhydrique, oxyde celui-ci en fournissant du chlore libre suivant 
la réaction : 

CIOH + CIH ;> Cl 2 -i H-O 

Dosage de Vacide hypochloreux total. — La réaction ci-dessus 
correspond à la partie IV du diagramme de titrage. 

En effet, à partir du troisième point d’inflexion, la solution en 
cours de titrage commence à sentir très fortementje chlore, dont 
l’odeur est très différente de celles j que donnent les solutions 
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d’hypochlorite ou d'acide hypochloreux, le liquide ne tarde pas à 
devenir verdâtre, puis, si la concentration est suffisante, le chlore 
se dégage à l’état gazeux sous forme de bulles. A cet instant, le 
liquide étant saturé de chlore, le potentiel de l’électrode de platine 
est voisin de l v , 85 (par rapport à En = O') et concorde très sensi¬ 
blement avec la valeur calculée ou mesurée par plusieurs auteurs, 
en particulier par Wilsmore (17) pour l’électrode réversible : 

CI 2 2 Cl- 


potentiel dont la valeur est donnée par l’équation classique : 

^ RT. K[C1*]_ 

E — 2F lo S e [ C1 -p (18 ^ 

Ce potentiel augmente donc avec la concentration du chlore dans 
l’électrode et diminue lorsque la concentration des ions chlorés 
augmente. 

A chaque addition d’acide chlorhydrique, la concentration en 
ions chlorés augmente, mais, tant qu’il reste de l’acide hypochlo¬ 
reux, la concentration en chlore libre croît aussi d’une quantité 
correspondante. 


M7) Wilsmork, Zeitsch. Physik. Chem., 1900, t. 36, p. 291; voir aussi 
(d’après : Aiiegg, àubrdach, Lijthkr) Doxy-Hbnault, loc. cit p. 136. 

(18) FoBH3Titn,Èlecktrochemie wasserige Lôsungen, Leipzig, 1907, p. 124 
et 841; voir aussi : Sullivax, Zeitschr. physik. Chem., 1899, t. 28, p. 53*; 
Mcli.br, Ibid , 1902, t. 40, p. 15s. 
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La courbe présente donc un palier, puis une descente correspon¬ 
dant à l'épuisement de l’acide hypochloreux et à l’excès d’ions 
chlorés. 

L’expérience montre que le volume d’acide chlorhydrique indiqué 
par le point d ( fig . 1) qui marque la descente de la courbe de 
titrage correspond sensiblement à la destruction complète de Vacide 
hypochloreux total (le chlore hypochloritique total étant donné par 
un des dosages classiques indiqués plus haut;. 

On peut s’étonner que la lin du titrage corresponde à ce point d 
et non au point d’inflexion situé sur la branche descendante entre 
le palier de l’acide hypochloreux et celui vers lequel tend la courbe 
pour un excès d’acide chlorhydrique dilué (partie V). Mais à cet 
effet il est peut-être à propos de rappeler que le potentiel E est 
fonction de la concentration du chlore dans la couche adsorbée par 
l’électrode et que cette concentration dépend de la solubilité du 
chlore dans la solution. Or, conformément à la loi générale, le 
chlore est moins soluble dans les solutions chlorurées que dans 
l’eau pure (19). Par contre, cette solubilité est augmentée par la 
présence d’acide hypochloreux dont la dissociation est très faible (20). 
11 se peut donc que l’anomalie en question soit le résultat de la 
dépolarisation ainsi produite. 

Afin d’obtenir une vérification supplémentaire de ces résultats, 
on a titré électrométriquement, à l’aide d’acide chlorhydrique dilué 
une solution aqueuse d acide hypochloreux obtenue en distillant 
avec précautions un mélange d’une solution de « chlorure de chaux » 
et d’acide azotique en proportion beaucoup plus faible que celle 
qui correspond à la saturation de tout le calcium (21). 

Les courbes de titrage partent, suivant les concentrations en 
acide hypochloreux, de potentiels compris entre 800 et 950 millivolts 
(par rapport à l’électrode au calomel saturé) puis, dès les deux ou 
trois premières gouttes de solution d’acide chlorhydrique, atteignent 
un palier de même hauteur que celui qui vient d’être étudié 
(partie IV). 

La quatrième partie du graphique de titrage a donc reçu une 
interprétation et peut servir à la rigueur, malgré l’imprécision 
fréquente de la position du point d f à déterminer le chlore hypo¬ 
chloritique total. 

Il reste à interpréter les parties précédentes (I, II, III) qui corres¬ 
pondent aux réactions de l’acide chlorhydrique avec les constituants 
de la solution autres que l’acide hypochloreux. 

Dosage de l'alcali libre. — Par un raisonnement très simple, on 
peut supposer que les premières portions d'acide, ajoutées à la 
solution à titrer, se combinent avec l’alcali libre et saturent celui-ci 
avant de réagir avec les autres constituants de la solution. 

Pour vérifier que cette réaction correspond bien à la première 

(Itlj Bkrtublot, Compte rendus Ac. Sc 1**0, t. 91, p. 191; Setsciiknov, 
Zeitsch. Physik. Chem., 1889, t. 4, p. 117; Kohn et O’Biubn, Jonrn. Soc. 
chem. Indu8l ., 1898, t. 17, p. 1100. 

(20) Brochet, La soude électrolytique, Paris (Tignol édit ), p. 62. 

(21) Schorlemmbr, Ber . d. dentsch. Chem. Ges., 1878, t. 6, p. 1509, et 
1874, t. 7, p. 682. 



1126 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


partie du graphique de titrage, on a pris divers échantillons d’une 
solution hypochloritique déjà étudiée et on a ajouté à chacun d’eux 
des quantités variées de solution de soude, de titres connus, et 
exemptes de carbonate. 

La figure 4 rassemble les résultats obtenus d’après lesquels on 
vérifie facilement que l’abscisse du point d'inflexion a varie pro¬ 
portionnellement à la quantité de soude ajoutée et suivant la 
relation : 1 mol. de soude pour 1 mol. d'acide chlorhydrique. 



Toutefois, en répétant ces expériences avec des solutions hvpo- 
chloritiques primitivement moins riches en alcali libre que celle 
des essais précédents on a constaté que, tout au moins pour les 
mesures se rapportant à une concentration en soude inférieure à 
une certaine valeur, le volume d'acide chlorhydrique employé était 
un peu plus petit que celui qui aurait dû correspondre à la quantité 
de soude ajoutée. Cependant, au delà d’une certaine concentration 
en soude, le rapport acide-alcali reprenait sa valeur normale. 

Cette anomalie apparente trouve son explication (vérifiée par 
ailleurs) dans le fait que les solutions hypochloritiques employées 
pour ces derniers essais renfermaient de l’acide hypochloreux libre 
qui n’a été saturé que lorsque ces solutions ont contenu un excès 
suffisant d’alcali. 
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En effet, étant donnée la dissociation extrêmement faible de l'acide 
hypochloreux (Ka = 3,7 X 10“ 8 à 17° C) (22) les hypochlorites sont 
facilement hydrolysables. L’acide hypochloreux peut donc subsister 
en présence d’une certaine quantité d'alcali libre (l’activité des 
solutions de « chlorures décolorants » varie d’ailleurs avec leur 
richesse en acide hypochloreux libre). 

Ces essais montrent donc que l’abscisse de la courbe de titrage 
comprise entre l’origine et le point a permet de doser avec précision 
l'alcali libre contenu dans la solution . 

De plus, cette détermination, jointe à d’autres et effectuée avec 
diverses additions d’alcali simplifie considérablement l’étude de 
l’hydrolyse réversible de l’hypochlorite. 

Naturellement, à cause de cette hydrolyse, il y a lieu de tenir 
compte, pour le dosage de l’alcali libre, de la dilution de l’échan¬ 
tillon de solution décolorante soumise à l’expérience. La quantité 
d’alcali libre réellement contenue par l’échantillon ne sera direc¬ 
tement obtenue que si l’on opère sur la solution non diluée, ce qui 
d’ailleurs n’offre aucun inconvénient. 

Dosage du carbonate et de l'hypochlorite. — Une solution d’hypo- 
chlorite de sodium (désignée par solution L) a été préparée au 
laboratoire en faisant passer un courant de chlore pur et sec 
(obtenu par la méthode de Graebe) dans une solution très concentrée 
(80 0/0) et refroidie de soude exempte de carbonate. 

La solution ainsi préparée a été débarrassée par décantation de 
la masse cristalline qu elle contenait puis un échantillon a été 
soumis au dosage électrométrique. 

La courbe de titrage ainsi obtenue est la courbe 1 de la figure 5. 
Dans cette solution, il est clair que l’excès d’alcali libre est très 
largement suffisant pour que tout l’acide hypochloreux soit trans¬ 
formé en hypochlorite, niais ce graphique diffère des précédents en 
ce quil ne présente aucun palier , ni épaulement correspondant à la 
partie II des courbes déjà indiquées. 

Or, la solution étudiée ne renferme pas de carbonate ; on peut 
donc supposer que cette partie 11 correspond au carbonate présent, 
en plus ou moins grande quantité, dans les solutions commerciales 
d’hypochlorites. 

Afin de vérifier cette hypothèse, on a pris des échantillons, de 
même voiume, de la solution L auxquels on a respectivement 
ajouté des quantités croissantes de carbonate sodique en solution. 

Les titrages électrométriques de ces échantillons correspondent 
aux courbes 2, 3 et 4 de la Jigure 5. 

Sur ces derniers graphiques, la partie 11 réapparaît et les abscisses 
aj, 02 , o 3 , sont proportionnelles à la quantité de carbonate sodique 
ajoutée, mais le rapport acide-carbonate correspond à i mol. de 
carbonate disodique pour i mol. d'acide chlorhydrique. 

Ces abscisses correspondent donc à la transformation du carbo¬ 
nate en bicarbonate. 

D’autre part, les longueurs b u b 3 , sont-elles aussi propor- 

(22) Frksbxius,T raité d’analyse qualitative, ii* édition française, 1922, 
p. 431. 
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tionnelies aux quantités de carbonate sodique contenues par les 
divers échantillons. 

Si l'on soustrait de ces diverses valeurs la longueur b qui, dans 
la courbe I, correspond à l'hypochlorite on trouve que : 

b\ — b -j— o>\ bçt — b -j— flj b$ — b -j- 

Les volumes d’acide chlorhydrique déterminés par les valeurs 
b\, b 2i b 3 , correspondent donc à la somme : 

[Hypoohloriie] -f- T car honate de sodium] 

En a,, « 2 , a 3 , l’acide chlorhydrique transforme le carbonate en 
bicarbonate. En b u b 2 , 63 , l'acide chlorhydrique réagit sur le bicar¬ 
bonate pour libérer l’acide carbonique et sur l’hypochlorite pour 
libérer l’acide hypochloreux. 

Ces deux dernières réactions ne sont malheureusement pas sépa¬ 
rées par un point d’inflexion. On constate tout au plus, dans cer¬ 
tains cas, un léger aplatissement de la convexité du début de la 
partie III des courbes de titrage (par exemple fig. 5, courbe 4). 
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Cet inconvénient n'est cependant pas grave car il suffit de faire 
les soustractions : 

b\~ a \y ^î"* û 2i 

pour connaître avec exactitude la quantité d’hypochlorlte que ren¬ 
ferme la solution étudiée. 

Afin de s'assurer que les abscisses b iy b 2 , 6 3 , correspondent bien 
au bicarbonate et à fhypochlorite, on a pris la même quantité de 
la solution L qui avait servi à l'obtention de la courbe 1 de la 
figure 5 et on l'a soumise à un barbottage de gaz carbonique pur 
et sec de façon à transformer tout l’alcali en bicarbonate et à libé¬ 
rer tout l’acide hypochloreux. 

Un titrage électrométrique de la solution ainsi traitée a fourni la 
courbe 2 de la figure 6. 



En comparant cette courbe à la courbe 1, l’hypothèse précédente 
est confirmée. En effet, le graphique ne présente que deux parties : 
la première correspond à l’attaque du bicarbonate (formé aux 
dépens de l’alcali libre et de l’hypochlorite), la deuxième à la des¬ 
truction de l'acide hypochloreux par l'acide chlorhydrique. 

En marge des essais effectués sur des solutions d’hypochlorites, 
il a paru intéressant d’étudier comment se comporte une solution pure 
de carbonate de sodium soumise aux mêmes mesures électromé¬ 
triques à l’aide du même dispositif (électrode de platine lisse). 

Cette électrode prend, au fur et à mesure de l’addition d’acide 

soc. chim., 4 e sAr., t. xlix, 1931. — Mémoires. 71 
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chlorhydrique une série de potentiels stables {fi g. 7) permettant un 
titrage très précis du carbonate. 

Les courbes de titrage sont divisées distinctement en deux par¬ 
ties par un point d’inflexion remarquablement net. 



La différence AB — BC entre ces deux parties qui se rapportent 
respectivement à la formation de bicarbonate, puis d’acide carbo¬ 
nique permet en outre de mesurer le degré d’hydrolyse du carbo¬ 
nate sodique [mesuré par Shields par la saponification catalytique 
de l’acétate de méthyle et trouvé de 3,17 0/0 pour une solution 
dixième normale (23)]. 

Les abscisses restent sensiblement les mêmes lorsque du chlo¬ 
rure de sodium est présent dans la solution {fig. 7), mais la baisse 
considérable des ordonnées pourrait peut-être s’expliquer d’après 
les travaux de Johnston (24) sur la solubilité du gaz carbonique 
dans les solutions de chlorure de sodium. 

Bien que les potentiels obtenus soient parfaitement stables et 
délinis, il est très difficile de préciser le ou les équilibres qui don¬ 
nent lieu à leur établissement. 

Peut-être s'agit-il de l’électrode réversible CO 2 CO 3 -? 

Enfin, en terminant ce paragraphe, il y a lieu de remarquer que 

(23) Shields, Zeit. Physih . Ch 1893, t. 12, p. 167. 

(24) Johnston, J. Am. client. Soc., 1915, t 37, p. 2001 ; ibid., 1916, t 88, 
p. 947 ; ibid.. 1916, t. 38, p. 975. 




M. ÀBRIBÀT. 


1131 


la succession des dosages électrométriques de l'alcali libre, du car¬ 
bonate, de l’hypochlorite et du bicarbonate concorde avec les diffé¬ 
rentes valeurs des constantes de dissociation des acides correspon- 
pondants qui sont : 

Pour l’acide carbonique, 2" acidité : 4,8 X 10" n 
— — hypochloreux : 8,7 X M " 8 

— carbonique, i** acidité : 8,4 X 10" 7 

Influence des per chlorate, chlorate , chlorure et chromate. Dosage 
du chlorite. — Afin d’étudier l’influence de ces divers composés 
sur les résultats de la méthode qui vient d’être décrite, on a effec¬ 
tué des dosages électrométriques de solutions hypochloritiques 
plus ou moins enrichies en ces différents corps. 

En particulier, pour enrichir les solutions en chlorite, on s’est 
servi du mélange chlorite-chlorate de sodium obtenu en traitant 
par la soude une solution aqueuse, fraîchement préparée, de bioxyde 
de chlore. 

On a ainsi reconnu que, ni le chlorate, ni le perchlorate, n’étaient 
dosables par le procédé indiqué et que, de plus, leur présence ne 
gênait en rien le dosage électrométrique des autres éléments de la 
solution. 

La présence de chlorites peut, par contre, modifier ces résultats. 
En effet, ces sels sont dosés dans la 2* partie de la courbe qui cor¬ 
respond à la transformation du carbonate en bicarbonate. La cons¬ 
tante de dissociation de l’acide chloreux doit donc avoir une valeur 
comprise entre celle de l’acide carbonique ( 2 * acidité) et celle de 
l’acide hypochloreux. 

La figure 8 se rapporte au dosage électrométrique d’une solution 
aqueuse de chlorite et de chlorate de sodium préparée par la méthode 
indiquée plus haut. Seul le chlorite réagit. L’acide chloreux est 
libéré par l’acide chlorhydrique puis celui-ci est oxydé par l’acide 
chloreux en libérant du chlore. 

Par conséquent, si la solution hypochloritique est suffisamment 
riche en chlorite et si l’on désire doser ce sel, il faut recommencer 
un nouveau dosage électrométrique à l'aide d’une nouvelle solution 
débarrassée du carbonate par action d un excès suffisant de lait de 
chaux, privée d’air, et filtrée rapidement. 

Afin de mieux mettre en évidence la passivité des chlorates et 
perchlorates vis-à-vis du dosage en étude, on a réalisé l’expérience 
suivante : 

Après avoir terminé le dosage électrométrique d’une solution 
d’hypochlorite et avoir ajouté un excès suffisant d’acide chlorhy¬ 
drique dilué pour que tout le chlore provenant de la décomposition 
de l’acide hypochloreux soit libéré, on a chassé le chlore qui res¬ 
tait dans la solution, soit par barbottage d'air, soit mieux par du 
#az carbonique jusqu’à ce que la solution ne présente plus ni la 
couleur, ni l’odeur du chlore. Après quoi, on a ajouté à cette solu¬ 
tion une quantité suffisante d’acide chlorhydrique concentré (sol. 
de D = 1,19 par exemple) on a vu alors se dégager une nouvelle 
quantité de chlore provenant de la décomposition du chlorate, 
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Içquel n’avait pas été attaqué par l'acide dilué ayant servi au 
dosage électrométrique. 

Dans cette expérience qualitative, l’acide chlorhydrique peut 
d’ailleurs avantageusement être remplacé par l’acide sulfurique. 
(L'acide chlorique est en effet un acide très fort. En solution demi- 
normale, sa dissociation dépasse «8 0/0). 

En cc qui concerne l'influence des chlorures, celle-ci est nulle 
lorsque le dpsagc électrométrique est effectué par l'acide chlorhy¬ 
drique dilué. Tout au plus peut-on, dans certains cas, observer 
une légère variation des potentiels surtout dans les premières et 
les dernières parties de la courbe. 

11 arrive souvent que les solutions commerciales d’hypochlorites 
contiennent des chromâtes. Certains fabricants ajoutent en effet 
aux solutions décolorantes de petites quantités de bichromate de 
potassium qui, se transformant en chromate, communique au 
liquide une couleur jaune d'aspect, paraît-il, plus « marchand ». 

La concentration en chromate reste cependant extrêmement faible 
(inférieure à 1/iO 7 ) et, de ce lait, n’a aucune influence sur les résul¬ 
tats électroiuétriques. 

Des essais ont été effectués avec des solutions beaucoup pins 
concentrées en chromate. Tout ce que l'on a pu alors constater est 
que, dans des solutions hypochloritiques suffisamment riches en 
chtomate, ce dernier sel joue, de façon très active, lé rôle d’un cala- 




H. ABRIBAT. 


1135 


lyseur d’oxydation et que le titre d’acide hypochloreux total baisse 
alors très rapidement avec le temps. 

Dans certains cas, en effet (par exemple pour une concentration 
de 40~ 4 ), l’oxydation de la solution par l’oxygène de l’air est telle¬ 
ment accélérée que tout dosage électrométrique est faussé dans de 
larges proportions. La courbe de titrage garde cependant sa forme 
habituelle. 

Dosage des chlorures. — Les chlorures que contiennent les solu¬ 
tions hypochloritiques sont facilement dosés à l’aide de la méthode 
électrométrique classique qui utilise une électrode d'argent et une 
solution titrée de nitrate d'argent. L’électrode au calomel, de forme 
ordinaire, doit alors être remplacée par une électrode anti-diffti- 
sion. Pour ces essais, on a employé l’électrode de Millier, à siphon. 

Tant que le chlorure d’argent précipite, la courbe exprimant la 
variation du potentiel de l’électrode d’argent en fonction du volume 
de nitrate d’argent ajouté suit un palier plus ou moins incliné, 
puis une augmentation brusque du potentiel indique la Ûn de cette 
précipitation, 

Après cette pointe, la courbe redescend et à partir de ce moment 
l’hypochlorite et le chlorite d’argent précipitent. Le précipité ne 
tarde pas alors à noircir, par suite de la libération d’argent métal¬ 
lique, et les pointés prennent des valeurs désordonnées. 

Si la solution hypochloritique contient du chromate, la couleur 
rouge-pourpre du chromate d’argent se manifeste après la pointe 
de potentiel correspondant an titrage des chlorures. 

Le dosage électrométrique des chlorures peut être effectué, sur 
une solution décolorante, avant et après attaque de celle-ci par un 
réducteur, par exemple la solution de Penot. On peut aussi con¬ 
trôler le dosage chlorométrique par la différence des concentrations 
en chlorures solubles trouvés avant et après l’action de la solution 
réductrice. 

Les courbes de la figure 9 se rapportent à des dosages argentin 
métriques ainsi effectués sur des échantillons de deux solutions 
hypochloritiques de provenances différentes. 

Les courbes 2 et 4 correspondent respectivement aux courbes 1 
et 3 après action d’un très léger excès de liqueur de Penot (4* r ,95 
d’anhydride arsénieux et 19^,8 de bicarbonate sodique par litre). 
La précipitation du chlorure d’argent est, dans ces cas, suivie de la 
formation d’arsénite et d’arséniate d’argent reconuaissable à leurs 
couleurs respectivement jaune et rouge brique. 

D’après les résultats fournis par ces dosages argentimétriques et 
les quantités de liqueur arsénieuse qui correspondent à la dispari¬ 
tion du chloré hypochloritique total, il est aisé de vérifier que 
1 mol. d’anhydride arsénieux correspond à 2 atomes de chlore 
hypochloritique, c’est-à-dire, après titrage, à 2 molécules de chlo¬ 
rure alcalin '25). 

Analyse électrométrique du chlorure de chaux. — Le produit 
connu sous le nom, assez impropre d’ailleurs, de « chlorure de 

(25) Voir l’addendum au présent mémoire. 
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chaux • est un solide blanc, plus ou moins pulvérulent, qui est un 
mélange assez complexe dont les principaux constituants sont : de 
l’hypochlorite de calcium, de la chaux, du carbonate de calcium, 
du chlorure de calcium, ainsi qu’un peu de chlorate et de chlorite. 

Pour l’analyse de cette substance, il est recommandé de la broyer 
en présence d’une certaine quantité d’eau, de manière à obtenir 
une sorte de bouillie aussi homogène que possible qui servira au 
dosage. 

Si l’on procède ainsi, la chaux, très peu soluble, et le carbonate 
de calcium, pratiquement insoluble, restent en suspension en phase 
solide. Ceci n’offre aucun inconvénient pour la plupart des procédés 
habituels de dosage du <« chlore actif ». Il n’en est plus de même si 
l’on veut appliquer au « chlorure de chaux • la méthode de dosage 
électrométrique qui vient d'être indiquée. 

Certes les graphiques de titrages obtenus (fig . 10, courbe 1) pré¬ 
sentent l’allure générale déjà décrite (à l’exception toutefois de 
l’épaulement du carbonate), mais si l’on répète plusieurs fois le 
même dosage sur divers échantillons d’un même chlorure de chaux, 
les chiffres que l’on trouve et qui se rapportent, soit à la quantité 
d’alcali libre, soit à la quantité d’hypochlorite, varient dans des 
proportions inacceptables. 

Evidemment, ces différences peuvent provenir du défaut d’homo¬ 
généité de la masse de chlorure de chaux que l’on a utilisée. Mais 
après un certain nombre d'expériences, il a été reconnu que la 
cause principale de ces variations était la présence dans la solution 
en cours de titrage d une phase solide (chaux et carbonate de cal¬ 
cium) pouvant réagir avec la solution d’acide chlorhydrique. 

Pendant le titrage électrométrique, deux systèmes de réactions 
sont en effet superposés : le premier se rapporte à des réactions 
homogènes (composés dissous) dont les vitesses sont relativement 
grandes. Le deuxième a trait à des réactions hétérogènes entre les 
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solides pulvérulents en suspension (chaux et carbonate de calcium) 
et la phase liquide qui contient l’acide chlorhydrique. Les vitesses 
de ces réactions hétérogènes sont évidemment beaucoup plus faibles 
que celles des réactions homogènes précédentes. 

Pendant le dosage électrométrique il s’établit une sorte de com- 
romis entre les deux systèmes en question qui peut fausser pro¬ 
fondément les résultats de l’analyse. L’agitation et la grosseur des 
articules solides en suspension ont alors une importance consi- 
érable. 

Dans le but d’obtenir uu dosage plus correct, une quantité exac- 
ement connue de chlorure de chaux a été traitée par un excès d’eau 
fllsant, Après agitation, sans barbottage d'air, la solution a été 
‘nsuite filtrée rapidement puis le filtre a été lavé à l’eau. (Au total, 
>n a employé la proportion de 100 cm 3 d’eau pour l*>' r ,5 de chlorure 
e chaux ). Après mesure exacte du volume du filtrat, une partie 
e celui-ci a été soumise au dosage électrométrique et a fourni la 
ourbe 2 de la figure 10. 

La zone correspondant à l’alcali libre est ici très courte car la 
haux que contenait la masse solide épuisée est très peu soluble 
[ans Peau. L’absence pratiquement complète de carbonate de cal- 
ium dans la solution est en outre indiquée par le fait que la pre¬ 
mière et la deuxième partie de la courbe sont réunies par une 
Iroite presque verticale. Cette allure montre, de plus, que la solu- 
oxi ne contient pas de chlorite. 
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Résumé. — Conclusions. 

Une électrode de platine plongée dans une solution d’hypochlorite 
soumise à l'action d'une solution diluée d’acide chlorhydriqne est 
capable de présenter une série de potentiels stables qui dépendent 
de la quantité d'acide ajoutée. 

La variation de ces potentiels en fonction des volumes de la 
liqueur acide titrée peut s’exprimer par une courbe caractéristique, 
partageable en plusieurs régions séparées par des points d’inflexion 
bien définis. 

L’évaluation des quantités d’acide chlorhydrique correspondant 
respectivement à ces divers points d’inflexion permet, en une seule 
opération, le dosage de divers constituants de la solution, savoir : 

1° l'alcali libre ; 2° le carbonate ; 3° V hypochlorite : 4° Vacide 
hypochloreux total ; 5° l'acide hypochloreux libre , par différence 
entre 3° et 4° (26). 

En outre, un deuxième titrage électrométrique effectué sur une 
solution privée de carbonate par précipitation à la chaux, permet 
le dosage du chlorite si celui-ci existe dans la solution. 

D’autre part, le dosage des chlorures solubles toujours présents 
dans les solutions d’hypochlorites, peut facilement s’effectuer par 
la méthode électrométrique classique qui utilise une électrode 
d’argent et une solution titrée de nitrate d’argent, ceci malgré la 
précipitation des sels argentiques des acides hypochloreux, chlo- 
reux, et, dans certains cas, chromique. 

De tels dosages permettent, de plus, le contrôle du titrage du 
chlore hypochloritique total effectué, par exemple, par la méthode 
de Penot, sans que, dans ce dernier cas, la présence d’acide arsé¬ 
nieux en excès ou d’acide arsénique puisse fausser l’évaluation de 
la quantité de chlorures solubles produite par la réduction de l’hy- 
pochlorite. 

En terminant, des remerciements sont adressés à M. P. Baron, 
de ce laboratoire, pour sa collaboration à la partie expérimentale 
du présent travail. 

Addendum. 

Pour indiquer la richesse d’un « chlorure décolorant *, il est 
d’usage de chiffrer celle-ci par le titre en « chlore actif » évalué en 
poids ou en volume et rapporté au poids ou au volume du chlorure 
décolorant. 

Ce titre est, le plus souvent, exprimé sous la forme de « degrés 


(20) Pour abréger le dosage ou pour obtenir un contrôle supplémen¬ 
taire dans certains cas où le dernier point remarquable >ftn de l’attaque 
de l’acide hypochloreux') ne présente pas une netteté suffisante, le 
dosage du chlore hypochloritique total peut, bien entendu, être effectué 
par l’une des méthodes habituelles convenablement choisie. La quan¬ 
tité d’acide hypochloreux libre est alors donnée par différence entre 
ce résultat et la quantité d’hypochlorite trouvée électrométriqnement 
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chloromëtriques » français (litres de chlore actif à 0° et 760 mm. 
par kiiog. de décolorant) ou anglais (poids de chlore actif dans 
100 parties de décolorant). 

Au sujet de cette évaluation de la richesse des chlorures décolo¬ 
rants, il y a lieu de signaler une erreur, ou plutôt une mauvaise 
interprétation de résultats, sans doute déjà indiquée, mais figurant 
quand même en bonne place dans beaucoup de traités d’analyse 
chimique et dans nombre de mémoires ou de travaux traitant des 
hypochlorites. 

La contusion dont il s’agit vient, très probablement, du sens que 
quelques auteurs attribuent à l’expression » chlore actif ». 

Il y a plus d’un siècle, lorsque Gay-Lussac étudiait l’action oxy¬ 
dante et décolorante du chlore, ainsi que la réaction que celui-ci 
donne avec l’acide arsénieux, il trouvait que 1 mol. d'anhydride 
arsénieux correspondait à 4 atomes de chlore libre. D’autre part, il 
indiquait que le * pouvoir décolorant » ou le « pouvoir oxydant » 
de ces 4 atomes de chlore libre équivalaient à ceux de la quantité 
de chlore ayant servi à préparer un certain poids d’hypochlorite, 
malgré la disparition de la moitié du chlore sous forme de chlorure 
inactif. 

Gay-Lussac et les chimistes de son époque, exprimaient donc 
par « chlore actif », non pas réellement la quantité de chlore hypo- 
chloritique contenue dans la solution, mais bien la quantité de 
chlore libre à laquelle équivalait parce que produisant les mêmes 
effets, un certain poids ou un certain volume de « chlorure déco¬ 
lorant ». 

Par conséquent, exprimer qu'un chlorure décolorant titre par 
exemple 100 g. de « chlore actif » par litre ne veut pas dire qu’il 
renferme 100 g. de chlore de l'acide hypochloreux ou de l’hypochlo- 
rite, mais bien 50 g. de ce chlore, et que son « pouvoir décolorant » 
ou son <• pouvoir oxydant •* équivalent à ceux qu’exerceraient 100 g. 
de chlore non engagés dans une combinaison. 

Cette confusion est cependant commise par bon nombre d’auteurs 
et peut donner lieu dans certains cas à de très graves erreurs. 

C’est ainsi qu’on peut relever le passage suivant dans un traité 
d’analyse chimique fort répandu et très utilisé en France dans les 
laboratoires officiels : 

(Le « chlore actif »> est déterminé par la méthode de Penot). 

Type dune analyse dhypochlorite du commerce. 

« Nous donnons, à titre d’exemple, l’analyse d’une solution con¬ 
centrée d’hypochlorite de sodium du commerce. 

Densité à 15°C. 27° Baume, correspondant 

à une densité de 1,28. 

Degrés chloroniétriques. 34",7 (en litre) par litre 

Poids de chlore actif. MO«f r ,24 — 

Poids de résidu sec. 380 gr. 

Chlore total. 178 gr. — 

Soude combinée (Na 2 0). 15<? r ,50 

Acide sulfurique (SO 3 ). 4« r ,80 — 
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Ce qui fait pour la composition du chlorure décolorant analysé : 
Chlore actif 110,24 soude + oxygène = hypochlorite de 

sodium. 231 « T , 79 

Chlore inactif 178 — 110,24 — 67,76 + sodium ^ chlorure 

de sodium. 111^,80 

Soude 15,50 -j- anhydride carbonique — carbonate de 

sodium. 26^,50 

Acide sulfùrique SO 3 4,&Ü -f- soude = sulfate de sodium.. 8^,52 


Au total. 378* r ,61 

Poids de l’eau par différence. 852^,39 


Au total. 1.231 gr. 

1 litre de chlorure décolorant liquide analysé pèse. 1.231 gr.» 


En admettant que cette analyse ait été réellement effectuée, dans 
ce cas le poids de résidu sec devient étonnant, on peut avoir par 
cet exemple, choisi parmi les plus caractéristiques, une idée des 
erreurs grossières que peut faire commettre une mauvaise inter¬ 
prétation des résultats analytiques et des termes » chlore actif», 
« degré chlorométrique « et « titre •> des chlorures décolorants. 

Il ne faut donc pas prendre à la lettre ce qu'indiquent certains 
traités d’analyse chimique et croire, comme d’aucuns l’ont fait, que 
ces expressions désignent directement la teneur du décolorant en 
chlore hypochloritique, on commettrait ainsi une erreur du simple 
au double. 

(Communication n° V 468 des Laboratoires de recherches Kodak). 


N J 87. — Recherches sur l’hydratation comparée de l’acide 
sulfurique et des bisulfates alcalins et ses rapports avec 
l’activité catalytique; par J. B. SENDERENS. 

1.6.1931. 

I. Bien avant mes recherches on avait reconnu le pouvoir déshy¬ 
dratant du bisulfate de potassium que l’on utilisait par grandes 
quantités dans certaines préparations, notamment dans la trans¬ 
formation de la glycérine en acroléine : 

Cll 2 OH-CHOIl-CH 2 OH ^ 2H 2 0 + CH^CH-COH 

J'ai montré que cette déshydratation de la glycérine se faisait 
avec le vingtième de son poids de bisulfate de potassium, et que, 
dès lors, il fallait admettre que le bisulfate de potassium interve¬ 
nait comme catalyseur et non comme simple déshydratant ( 1 ). 

Les propriétés catalytiques que j’avais reconnues et utilisées 
dans l'acide sulfurique (2) amenaient tout naturellement à penser 
que le bisulfate de potassium devait son activité catalytique à la 
fonction non saturée de l’acide sulfurique tout aussi forte et même 
plus forte que la fonction déjà saturée : 

iti Ann. de chirn. 9:, 19z2, p. 188. 
i;2j Ibid. y 1922, pp. 122 et suiv. 
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SOH 2 diss. -f KOH diss. — SCMHK diss. + H 2 0 + U cal. 6 
SCMHK diss. + KOH diss. — SCMK 2 diss. + 1PO + 17 cal. 1 (3) 

Et de même qu’avec l’acide sulfurique et l'alcool ROH on a : 

(a) S0 4 H 2 + ROH = S0 4 HR + H 2 0 

ib) S0 4 HR -f ROH = ROR + S0 4 n 2 

éther 

et à température plus élevée. 

• ci S0 4 HR = SO‘H 2 + R-H, 

carbure 

de même le bisulfate de potassium débuterait par la formation 
temporaire d’un sulfate alcoyl potassique : 

S0 4 HK 4* ROH — S0 4 RK + H 2 0 

et puis, dans une seconde phase, on aurait selon la température, 
l’éther oxyde ou le carbure. 

S’il en était ainsi, le bisulfate de sodium S0 4 HNa devrait pos¬ 
séder, et il possède en effet, vis-à-vis des alcools le pouvoir de les 
déshydrater catalytiquement. 

H. il semble d'après ces considérations que l'agent catalyseur 
étant le même, (S0 4 H), la déshydratation des alcools doive se faire 
aussi bien avec le bisulfate de sodium qu'avec le bisulfate de 
potassium, et avec l’acide sulfurique qu’aves les deux bisulfates. 

R n’en est rien, et chacun de ces catalyseurs a son activité propre 
dans la décomposition des alcools, comme il résulte des recherches 
que j’ai publiées (4). 

Le propanol, par exemple, est décomposé catalytiquement, en 
ihase gazeuse, pour donner du propylène ; 


à 12o°. avec l’acide sulfurique. 

à 140°. avec le bisulfate de sodium fondu. 

à 210°. avec le bisulfate de potassium fondu. 


L’alcool éthylique est décomposé par l'acide sulfurique dès 130° 
.vec production d’éther, et, à 110°, l’éthylène commence à se déga- 
*er; tandis que, même à 200°, il n’y a avec le bisulfate de sodium 
[u’un faible dégagement d'éthylène et que ce dégagement est sen- 
iblement nul avec le bisulfate de potassium. 

D'une manière générale, le bisulfate de potassium s'est montré 
xi catalyseur très inférieur au bisulfate de sodium, et celui-ci a 
lit preuve d’une activité moindre que l’acide sulfurique. 

Il faut évidemment chercher la raison de ces différences d’action 
atalytique en dehors de la fonction d’acide non saturé SO‘HM qui 
3 t la même dans les deux bisulfates de potassium et de sodium 
; qui est du même ordre que l’une et l’autre fonction acide 
e SOH 2 . 

<3) Bkrthelot, Ann. chirn Phys. (5>, 1875, p. 100. 

< Vi Cf. J. B. Sbnderkns, Comptes Pendus , 102-1, t. 178, p. 141-2; 1025, 
181, p. 098; 1928, t. 187, p. 1101; 1920, t. 188, p. 1078; 1080, t. 190 pp. 150 
; 11157. 
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J’ai pensé que ces divergences pourraient s’expliquer par Viné¬ 
gale aptitude de ces composés & former des hydrates temporaires, 
laquelle résulterait de leur inégale avidité pour l’eau. C’est ce que 
j’ai indiqué sommairement dans des communications antérieures (5>. 

J’ai continué ces recherches qui, pouisuivies durant plusieurs 
mois, ont fourni les résultats que je vais exposer. 

III. Hydrogénation , dans Vair saturé d’humidité , 
de SO { HK et SO*HNa cristallisés et fondus. 

On a employé un poids de chacun de ces bisulfates renfermant 
sensiblement 1 gramme d’acide sulfurique non saturé : soit 2* r ,520 
et 2® r ,515 de bisulfate de sodium cristallisé et fondu; et 2^,575 et 
2* r ,555 des bisulfates de potassium correspondants. 

Les capsules qui contenaient ces sels étaient disposées au-dessus 
d’un cristallisoir à moitié rempli d'eau et recouvert d’une cloche 
reposant sur une plaque de verre épais. 

La température — qui était celle de mon laboratoire — a oscillé 
entre 10 et 18 degrés, ce qui a déterminé certaines fluctuations, 
sans nuire au sens général. 

J’ai dressé de la sorte le tableau 1. 

On remarquera dans ce tableau, que les bisulfates de sodium 
fondu et cristallisé ont absorbé environ 2H 2 0 dès le premier jour 
alors que les bisulfates de potassium ont absorbé à peine 0,2 et 
0,3 H 2 0. 

Le 3* jour les bisulfates de sodium ont absorbé 4,5 à 5,1 H 3 0 et 
sont complètement liquides, tandis que les bisulfates de potassium 
n’ont absorbé que 0,6 à 0,8 H 2 0, sont encore solides le 10* jour 
avec 2,7 H 2 0 absorbés, et ne sont pas tout à fait liquides le 50* jour 
après une absorption de 10 H 2 0. 

En se reportant au tableau I on voit qu’à la longue la quantité 
d’eau absorbée par les bisulfates de potassium se rapproche de 
celle qu’absorbent les bisulfates de sodium, de telle sorte que 
n’étant que le 1/10 de cette dernière le premier jour, elle devient la 
moitié le trentième jour, les 4/5 après 317 jours, etc. 

Cela tient à ce qu’après un certain temps la quantité d’eau 
absorbée peut devenir assez grande pour opérer le dédoublement 
connu des bisulfates alcalins en acide sulfurique et sulfate neutre : 

2 SO*HNa = S0 4 H 2 + SO*Na* 

2SCMIIK = SOH 2 -f SCMK 2 

Or, comme l’indiquera le tableau II l’absorption de l’eau est plus 
forte et plus rapide avec l’acide sulftirique qu’avec les bisulfates : 

IV. Hydratation comparée de Vacide sulfurique et des bisulfates 
de sodium et de potassium dans Vair saturé d'humidité. 

L’acide sulfurique employé marquait 57° B é et correspondait à 
l’hydrate SO*H 2 -(-2H 2 0. J’en ai pris exactement! gr. qui renfer¬ 
mait 0* r ,732 de SÔ 4 H 2 , la molécule H 2 0 correspondant & 0* r ,19. 

(5) J. B. Sknijerbns, Comptes Rendus, 1928, t. 187, p. 1101 et 1929,t. 188 
p. 1071. 
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Tableau I. 

Hydratation dans l’air saturé d’humidité 
de SO*HK et SO'HNa cristallisée et fondus. 


Jours 

S0*HK cristallisé 
SO*HK 2^,575 
H*0 corresp * 1 * * 0« r ,3-i0 

S0*HiNa cristallisé 
S0*HNa *-“,520 
H*0 corresp 4 » O r ,378 

! 

S0*HK fondu 
S0MIK 2* r ,555 
H*0 corresp l,, 0* r ,323 

SCPHNa fondu 
S0»HNa 2« r ,5i5 
n*0 rorresp 1 * 0* r ,377 









écoulés 

Augmentation 

Augmentation 

Augmentation 

Augmentation 


en poids 
(gr.) 

en mol. 
H*0 

en poids 

(gr*) 


en poids 

(gr) 

en mol. 1 
H«0 

en poids 1 

(gr) | 

en mol. 
H*0 

i 


0,2 

0,825(6) 

2,15 

0,100(6) 

0,3 


1,9 

2 

0,125 

0,35 

1,400 

3,T 

0,190 

0,58 

1,295 

3,4 

3 

0,215 

0.6 

1,935 

5,1 

0,215 

0,84 

1,110 

4,5 




Complètement liq. 



Complètement liq. 

4 

0,315 

0,9 

2,350 

6,2 

0,365 

1,10 

2,100 

5,5 

5 


1,2 

2,630 

6,9 

0,450 

1,3 

2,460 

6,5 

6 

0,535 

1.5 

2,800 

1,4 

0,545 

1,6 

2,180 

7,3 

1 

0,615 

1,8 

2,950 

7,8 

0,605 

1,9 

3,065 

8,1 

8 

0,135 

2,1 

3,110 

8,2 

0,125 

2,2 

3,300 

8,7 

9 

0,815 

2,4 

3,250 

8,6 

0,805 

2,4 

3,535 

9,4 

10 

0,915 

2,T 

3,320 

9,2 

0,910 

2,8 

3,160 

10 


Sel encore solide 
et cristallisé 



Quelques points 
liquides. 



20 


4,7 

1,465 

12 

! 1,425 

5 

5,090 

13,5 

30 

2,433 

1,1 

5,180 

13,1 

2,455 

8,1 

5,815 

15,5 

50 


9,3 

6,410 

17,4 

2,256 

10 

6,530 

11,3 


Pas tout h fait Ifq. 



Pas tout à fait liq. 



110 

5,480 

116 

8.185 

21,6 

5,105 |11 

9,080 

24 


Complètement lfq. 



Complètement liq. 



248 

11,430 

33 

15,845 

42 

! 1,510 

33,1 

15,140 

41,7 

311 

13,125 


18,590 

49,1 

14,015 

40,5 

18,990 

50,4 

403 


43,4 

19,115 

52,1 

14,910 

43,1 

20,210 

53,1 

483 

16,115 

16,5 

20,140 

53,1 

16,410 

■ 

47,4 

21,205 

56,2 


<(») Le SO*HK cristallisé ou l’ondu est encore solide après 10 jours et 
n'est pas complètement liquide après 2 mois. — Au contraire, le 
SCVHNa cristallisé ou fondu est complètement liquide au bout de 3 jours. 


Les bisulfates de sodium et de potassium auxquels l’acide sulfu¬ 
rique est comparé dans le Tableau II renferment sensiblement 

1 gr. d’acide sulfurique non saturé, et leurs poids comme la quan¬ 

tité d’eau absorbée sont empruntés au Tableau I et se rapportent 
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aux bisulfates cristallisés. Il suffira de reveuir à ce Tableau poux* 
établir la comparaison avec les bisulfates fondus 0). 

Tableau II. 

Comparaison de l’hydratation 

dans l’air saturé d’humidité de l’acide sulfurique et des bisulfates 
de sodium et de potassium cristallisés. 


Jours 

S0*H* 2H«0 — 1 gr. 

H*0 correspondante Os r ,134 
S0*H* correspondante 0* r ,732 

S0*HNa cristallisé 2s r ,5ÎO 
H*0 corresp. Or,37» 
S0*H* non saturé lr,030 

S0*HK cristallisé 2s*\555 
H*0 corresp. 0c%325 
S0*H* non saturé 

écoulés 


Augmentation 

Augmentation 




en molécules H*0 

en molécules H*0 


en poids (gr.) 

en mol. H*0 



1 

0,705 

5,2 

2,15 

0,2 

0 

1,165 

8,5 

3,7 

0,35 

3 

1,475 

11 

5,1 

0,6 

4 

1,695 

12,6 

6,2 

0,9 

5 

1,875 

14 

6,9 

1,2 

6 

2,025 

15,1 

7,4 

1,5 

7 

2,155 

16 

7,8 

1,8 

8 

.2,275 

16,9 

8,2 

2,1 

9 

2,388 

17,6 

8,6 

2,4 

10 

2,465 

18,3 

9 

2,7 

20 

3,005 

22,4 

12 

4,7 

30 

3,430 

24,8 

13,7 

7,7 

50 

3,732 

28 

47,4 

9,3 

110 

4,220 

33,2 

21,6 

16 


On voit par ce Tableau II que l’hydratation v du bisulfate de 

(7) D'après le Tableau II, l’eau absorbée par SO*H* après 1IU jours 
serait 2H*G-f soit 35,2 H*0. Là ne s'arrête pas l'absorption, 

car 7 mois après elle correspondait à <>3 H'O, de telle sorte que le 
poids de l'eau absorbée était près de 12 lois le poids de l'acide, soit 
environ 22 fois son volume, et l’absorption, quoique faible, continuait 
encore, car 3 mois après, elle correspondait à 66 H*0. Ces chiffres sout 
très supérieurs à ceux que des expériences insuffisamment prolongées 
avaient fait adopter jusqu'ici pour l'absorption d’eau par SO*H* dans 
l'airsaturé d’humidité. 

A l'air libre, les choses se passent autrement. 

Un hydrate sulfurique marquant B* et renfermant 48 H*0 est 
devenu au bout de 7 mois SO*H* ' 1311*0. En ce moment il y avait des 
fluctuations entre la déshydratation et l’hydratation, selon les varia¬ 
tions de la tension^de la vapeur atmosphérique et de <p vapeur de l'hy¬ 
drate, de façon à donner : 



C’est ainsi que 6 mois plus tard, en temps très humide, on avait 
S0‘HM5H*0. 
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sodium est beaucoup plus rapide que celle du bisulfate de potas¬ 
sium, mais se fait moins vite que l'hydratation de l'acide sulfurique. 

Il faut en conclure que dans les bisulfates la fonction acide non 
saturée n’est pas complètement libre ; il y a des attaches qui la 
rendent dépendante du reste de la molécule. 

De là vient qu'au début ils absorbent moins d'eau que l'acide 
sulfurique. Puis se produit peu à peu, par le fait de l’eau absorbée, 
le dédoublement connu avec mise en liberté d’acide sulfurique : 

2 S0 4 HM = SOU 2 + SOM 2 

de telle sorte que, ainsi que l’indique le Tableau II, l’eau absorbée 
par les bisulfates se rapproche progressivement de celle qu’absorbe 
l'acide sulfurique employé seul. 

Les sulfates neutres résultant du dédoublement des bisulfates 
par l’eau pourraient intervenir dans l'hydratation totale observée. 
C’est pour apprécier la part d’absorption aqueuse qui revient aux 
sulfates neutres que j’ai institué les recherches du tableau III. 

Tableau III. 


Hydratation à l’air saturé d’humidité du sulfate neutre 
de sodium anhydre et du sulfate neutre de potassium. 


Jours 

S0*Na* employé 1s-,505 
molécule H*0 correspondante (K p ,t0O7 

S0*K* employé 1^,575 
moléoulo H*0 correspondante 0* r 163 

écoulés 

Augmentation 

Augmentation 


en poids (gr.) 

en molécules H*0 

eu poids (gr.) 

en molécules H*0 

1 

0,025 

0,13 

0,005 

0* r ,00 - sH 2 0 

2 

0,125 

0,65 



3 

0,255 

1,33 



4 

0,380 

2 

0,003 

0*>' r ,00 - ell 2 0 

5 

0,490 

2,56 



6 

0,585 

3 



7 

0,680 

3,56 



8 

0,770 

4 

0,000 

0»' r ,000 IPO 

9 

0,840 

4,4 



10 

0,920 

4,82 



20 

1,440 

1,5 



30 

1,770 

9,2 

0,005 

0^,00 -tIPO 

50 

1,885 

9,88 

0,005 

kl. 

80 

1,905 

10 

0,005 

id. 


D’après ce tableau III, le sulfate neutre de sodium absorbe des 
quantités croissantes d’eau de sorte que, dans le dédoublement de 
S0 4 HNa, il unira son pouvoir absorbant à celui de l’acide sulfurique 
mis en liberté et de la portion non dédoublée du bisulfate. 
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Le sulfate neutre de potassium, au contraire, n’absorbe pas de 
l’eau, et dès lors, il n’entre pas en ligne de compte & côté de l’acide 
sulfurique lorsque le bisulfate se dédouble en ces deux composés : 

Vï. Hydratation des bisulfates de sodium 
et de potassium cristallisés et fondus à l'air libre . 

Comme complément des recherches sur l’hydratation des bisul¬ 
fates alcalins dans l'air saturé d'humidité il m’a paru intéressant 
d’étudier l’hydratation de ces composés à l'air libre. J'ai obtenu les 
résultats inscrits dans le tableau IV. On y voit qu’à l'air libre 
l’absorption de l’eau par le bisulfate de potassium est sensiblement 
nulle pour le sel cristallisé, et insignifiante pour le sel fondu. 

Le bisulfate de sodium au contraire absorbe rapidement l’eau, 
s’il est fondu; moins vite, s'il est cristallisé. L’un et l’autre tombent 
en déliquescence et sont complètement liquides dès le 5* jour. 

Tableau IV. 

Hydratation de SOHK. et de SOHNa 
cristallisés et fondus à l’air libre. 



Cloche A 

Cloche B 

Jours 

écoulés 

S0*HK cristallisé 
S0*HK 3r,70 
H*0 corresp 1 * Or ,49 

S0*BNa cristallisé 
SO*HNa 2r,990 
H*0 corr u Or,447 

S0*HK fondu 
SO*HK 3r,570 
H*0 corr 1 * Or .472 

SO*HNa fondu 
SO*HNa 4r,9l5 
H*0 corr 1 * Or ,737 


Augmentation 

Augmentation 

Augmentation 

Augmentation 


en poids 
(gr.) 

en mol. 
H*0 

en poids 
(«T*) 

■n 

en poids 

<*r-) 

en mol. 
H*0 

en poids 

<e r -) 

en mol. 
H*0 

21 

0,020(8) 


2,270 (9) 

5 

0,130 (8) 

0,27 

5,565 (9) 


42 

0,000 


2,830 

5,9 

0,255 


7,815 

10,6 

73 

0,005 


2,930 

6,1 

0,100 


6,770 

9,1 

107 

0,015 


3,215 

6,8 

0,055 


6,780 

9,1 

122 

0,030 


3,830 

8 

0,060 


6,560 

8,8 

143 

0,100 


3,960 

8,3 

0,060 


6,505 

8,7 

168 


0,17 

4,050 

8,5 

0,075 


6,560 

8,8 

199 



4,080 

8,5 

0,160 

0,33 

7,745 

EES9 

239 



3,980(10) 

8,3 

0,215 

0,45 

8,065 

Ëü 

261 





0,250 


8,365 

11,3 

301 





0,220 

0,45 

8,165 

11 

340 





0,240 


8,550 

11,6 


(3> Le sel est resté solide jusqu’à la fin. 

|9i Le sel était complètement liquide dès le 5** jour. 
(10; L'expérience n’a pas été continuée. 


11 est à remarquer que dans l’air saturé d’humidité, le bisulfate 
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de sodium fondu accuse au début une absorption d’eau légèrement 
inférieure au bisulfate cristallisé ; tandis que dans l'air libre, le sel 
fondu a toujours un pouvoir absorbant nettement supérieur au sel 
cristallisé. 

Conclusions. 


11 résulte de ces expériences qy’au point de vue de l'absorption 
de l'eau, soit à l'air libre, soit dans l'air saturé d'humidité, le 
bisulfate de sodium, l'emporte considérablement sur le bisulfate 
de potassium, qu'il s’agisse des sels fondus ou des sels cristallisés. 

Cette avidité du bisulfate de sodium pour l’eau permet de suppo¬ 
ser qu'elle entre en jeu, dans la déshydratation catalytique des 
alcools, par la formation d’hydrates instables à la température de 
la réaction, et qui, par suite, se détruisent une fois formés. 

C’est ainsi qu’avec l’alcool ROH on aurait : 

/OH 

(a) 2 ROH + S02/ = ROR -f 

H)Na Ether 

et à température élevée : 

(b) ROR = 2R-H + H*0 

carbure 


/OH 

*><8S 

X)Na 


puis destruction de l’hydrate et régénération du bisulfate : 


(ci 


/qh /)H 

SOcX" = SO 2 / + H 2 0 

\ONa ^ 


Avec le bisulfate de potassium, l’hydratation étant très difficile, 
la réaction (a) se fera aussi très difficilement, ou même, vis-à-vis 
de certains alcools, ne se fera pas. 

Au surplus, la formation de ces hydrates temporaires pourrait 
accompagner la combinaison instable sulfoalcoolique. Par exemple, 
ainsi que je l’ai écrit (11), dans le cas de la déshydratation de 
l’alcool phényléthylique, à la combinaison temporaire sulfophé- 
nyléthyiique : 

0-0H2-CH3-C 6 IP 

su< ONa 


s’adjoindrait la catalyse résultant de la formation d’un hydrate qui 
serait instable à la température de la réaction, et l’on aurait : 


k a) 


/OH /2ÏÏ OW-CH2-OR 

so 2 < f 2 (>hm:h 2 -(:îpoh^so -xîî : >o 


x ox 


a 


OH 


\ V/il 

X)N 


a 




2 / 


(b) 


/OH 

S0 < 011 

x)Na 


SO 


\ 


OH 

ONa 


I1 2 0 


(11; Comptes rendus, 1929, t. 188. p. 1075. 

soc. chim., 4 a ser., t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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Quant an bisulfate de potassium, son peu d'avidité pour l'eau 
semblerait exclure cette seconde interprétation et borner sa cata¬ 
lyse déshydratante (qui sera, dès lors, plus faible) à la combinaison 
sulfophényléthylique. 

D’une façon assez générale le bisulfate de sodium cristallisé est 
un catalyseur moins actif que le bisulfate fonda (12), ce qui 
concorderait avec sa moindre avidité pour l'eau, comme le mon¬ 
trent les expériences faites à l'air libre et même à l'air humide 
dans l’ensemble des opérations. 


En ce qui concerne l'acide sulfurique, on admet depuis William¬ 
son qu’il déshydrate les alcools par l’intervention catalytique d’un 
sulfate acide alcoolique instable, S0 4 HR, de telle sorte qu’avec 
l’alcool éthylique, par exemple, on aurait vers 130-140° : 

(«) SO*H 2 + C 2 H 5 OH = SO*HC a H 5 + 

(b) S0 4 HC 2 H 5 + C 2 H 5 OH = C 2 H5-0-C 2 ID -f 

En réalité, ce n’est pas S0 4 H 2 qui est mis en liberté mais 
S0 4 H 2 .H 2 0, lequel par une nouvelle déshydratation d'alcool donnera 
S0 4 H 2 .2H 2 0, et ainsi de suite à moins qu’aux températures où se 
fait l’éthériücation, ces hydrates ne se détruisent au fur et à mesure 
de leur formation (18). 

A 130-140°, température de l'éthérification de l'éthanol, j'ai 
montré que l’hydrate stable est S0 4 H 2 .8H a 0 (14). C’est donc cet 
hydrate qui sera le catalyseur et l’on aura : 

{a') S0 4 H 2 -3H 2 0 + C 2 IDOH = S0 4 H-C 2 H5-3H 2 0 + 

(b 1 ) S0 4 HC 2 H 5 -3 H 2 0 + C 2 H*OH = (C 2 H 5 ) 2 Q + 


H 2 0 

S0 4 H 2 ~3H 2 0 


H 2 0 

S0 4 H 2 


A cette température de 130-140° l’hydrate S0 4 H 2 .4H 2 0 serait 
détruit aussitôt formé, pour revenir à S0 4 H 2 .3H 2 0 lequel jouerait 
de la sorte le rôle de catalyseur, comme il sera dit plus loin. 

Au-dessus de 140° et surtout vers 160° il se fait de l’éthylène, et 
l’hydrate stable à cette température, S0*H 2 .2H 2 0 (15) serait le 
catalyseur. 

Cet hydrate peut se représenter comme il suit : 


ICI 


/OH 

21I 2 0-S0 2 C 


OH 



I,cs hydrates supérieurs dériveraient de celui-ci par la tétrava¬ 
lence de l’oxygène, comme ci-après : 


il2} J. IL Skxukrbxs, Comptes rendus , 1930, t. 190, p. 1165. 
(I8j Comptes rendus , 1923, t. 177, p. 16. 

(14) Ibid. 

(15) Ibid. 




(d) 


n 


ou 
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ou 


/OH gX\ /OH 
3H 2 0-S03< = Î}X>S< 

X)H gg/ x OR 

H-O-H 

S0 4 H 2 -4 H 2 0 Jl 

gX\ /OH 

/oh gx<s<f 
4H 2 0-S0 a c = gg/ x OH 


N)H 


»Ah 


L'équation (b 1 ) pourra dès lors s’écrire : 
H-OH 


un ho^c / 002 * 1 


H-OH 

hIx 

Hp\«/ 


OH 


HO> S \ + C»HH)H - (C 2 H 5 ) 2 0 + ho>S< 

ho/ Noh ho/ X ° h 


Mais en môme temps l'hydrate {d) pourra donner l’hydrate ( f) 
d'après l’équation : 

H-O-H H-O-H 

il l: ' 

go\ /OH gk /^^ 

w HO>< oh + 2 CJH OH - <«™*> + HO>< nn 

H0 / un HO / ou 

i! 

11 - 0-11 

Cet hydrate S0 l H 2 .41I 2 0, instable à 1:10-140° se détruira pour 
revenir à l’hydrate S0 4 H 2 .3H 2 0 et le cycle recommencera avec (h) 
comme avec (g). 

La supériorité de l’acide sulfurique sur les bisulfates alcalins 
comme catalyseur déshydratant trouverait une certaine explication 
dans la formation de ces hydrates instables, cette formation étant 
plus facile avec l’acide en raison de sa plus grande avidité pour 
l’eau. 

Mais ce qui donne à l’acide sulfurique son caractère spécial de 
catalyseur en même temps qne sa supériorité, c’est qu’il possède 
deux fonctions acides qui sont libres l une et l'autre, tandis que, 
dans les bisulfates, l'unique fonction acide est dépendante du 
reste.de la molécule, et que par suite c’est à la molécule tout 
entière qu'appartient l’activité catalytique MG 1 . 


(16) J. B. Senderuns, 1931, t. 192, p. 1422. 
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N° 88. — Sur la préparation de Phydrohensoïne 
et sur le système bensoïne-hydrobensoïne; 
par MM. P. CARRÉ et P. MAUCLÈRE. 

(Ki.n.1931.) 

L’hydrobenzoïne s’obtient de deux façons principales : 1° par 
réduction de la benzoîne; 2° par réduction de l’ald. benzoïque. 

I. — On sait que la réduction de la benzoîne par l'amalgame de 
sodium donne des R ,s médiocres et que la purification de l’hydro- 
benzoîne formée dans cette réduction est assez pénible. 

Nous avons d'abord examiné l'action sur la benzoîne de quel¬ 
ques agents réducteurs qui permettent, dans certains cas particu¬ 
liers, de réduire le groupement cétonique eu groupement alcool 
secondaire. , 

D’après Apitzsch et Metzger (i) la benzoîne serait réduite à peu 
près quantitativement en hydrobenzoïne par le chlorure stanneux 
en solution dans l'alcool additionné d'acide chlorhydrique. Nous 
n’avons pu obtenir d’hydrobenzoïne par cette méthode. 

Lorsqu'on chauffe au bain-marie, pendant 1 heure environ, 
20 gr. de benzoîne dissoute dans 200 gr. d'alcool additionné de 
70 cm 3 d’acide chlorhydrique (D—1,17) et de 23 gr. de chlorure 
stanneux, la solution, d’abord jaunâtre, est bien décolorée comme 
l'indiquent Apitsch et Metzger, mais on retrouve toute la benzoîne 
inaltérée: il ne se forme pas trace d’hydrobenzoïne; la benzoîne 
retrouvée a été identifiée par son point de fusion, et par sa semi- 
carbazone, F. 220°. 

Si l’on effectue la réduction par l'étain et l’acide chlorhydrique, 
le groupement alcool de l’hydrobenzoïne est réduit avant le groupe¬ 
ment cétonique, car une réduction ménagée donne d'abord de la 
désoxybenzoïne. Cette dernière se forme également quand on 
réduit la benzoîne par le couple zinc-cuivre et la soude. 

La réduction de la benzoîne par l'amalgame d’aluminium, en 
milieu légèrement acide par l'acide sulfurique ne permet pas non 
plus d’obtenir l’hydrobenzoîne ; on retrouve la majeure partie de la 
benzoîne inaltérée, et une petite quantité de produits qui n’ont pu 
être séparés. 

La réduction de la benzoîne au moyen de certains dérivés 
organo-magnésiens, comme l’isobutylate iodomagnésien, signalée 
par divers auteurs, constitue un mode de formation de l’hydroben- 
zoïne plutôt qu’un mode de préparation. 

Nous nous sommes enfin adressé & l’hydrogénation catalytique 
de la benzoîne. 

Cette hydrogénation ne peut être réalisée, à la pression et à la 
température ordinaires, ni en présence du nickel réduit, ni en pré¬ 
sence du platine. 

Par contre, ainsi que l’ont montré Adkins et Cramer (2) pour un 
grand nombre de cétones, l’hydrogénation peut être réalisée avec 

(!) AriTzcii et Mktzokh, Hcr. de a fs ch. client. Gcs., 1004, t. 37, p. 1077 . 

12 Adkinïi et Cuamkh, Jottrn. Am. chem. Soc., 1030, t. 52, p. 4H"d. 
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un excellent K* en hydrobenzolne, en présence de nickel réduit, à 
chaud et sous pression. 

Le catalyseur employé a .été préparé de la façon suivante : 
12^,5 de nitrate de nickel cristallisé sont dissons dans 37& r ,5 d’eau; 
on ajoute 25 gr. de terre d’infusoire de manière à former une 
bouillie, qui est chauffée au bain-marie vers 60°; on mélange 
ensuite avec une solution de 5^,5 de carbonate de sodium anhydre 
dans 24 gr. d’eau, on laisse sur le bain-marie 30 minutes environ, 
puis on essore et on lave; le produit séché à 105-110®, est réduit 
par l’hydrogène, à la température de 280°. 

La benzolne utilisée doit être parfaitement débarrassée de toute 
trace du cyanure ayant servi & sa préparation, car la moindre 
trace de cyanure arrête l’hydrogénation; il suffit pour cela de la 
faire cristalliser un nombre de fois suffisant dans l'alcool. 

Dans un appareil d’hydrogénation sous pression, d’une capacité 
de 1 litre, on introduit : 212 gr. de benzoïne, 200 gr. d’alcool, et 
10 gr. du catalyseur ci-dessus. On remplit l’appareil d’hydrogène 
sous 120 kgr., puis ou chauffe le tout. L’hydrogénation commence 
vers 120° sous 165 kgr. environ; on élève progressivement la tem¬ 
pérature jusqu’à 180°, de façon à maintenir la pression au voisinage 
de 160 kgr. A ce moment 1 molécule environ d’hydrogène se trouve 
fixée. Le produit de la réaction est repris par 600 'cm 3 d’alcool et 
soumis à la cristallisation. On obtient, du premier jet, 175 gr. d’hy- 
drobenzoïne pure, fusible à 134°, soit un R* de 82 0/0 du R t théo¬ 
rique en produit pur; si l’on tient compte de l’hydrobenzoTne 
impure restant dans les eaux-mères, le. R 1 atteint facilement 90 0/0. 
Cette hydrogénation constitue le meilleur mode de préparation de 
l’hydrobenzoïne. 

Cette hydrobenzoïne fournit une bis-phényluréthane C 6 H 5 .CI1 
(O.CO. NH. C C H 5 ). CH(0. CO. NH. C 5 H 5 )-C 6 H\ qui cristallise dans 
le chlorobenzène en petits prismes F. 232-233°, très peu solubles 
dans l’alcool (le mélange avec la diphénylurée fond à 220°). 

Nous avons déterminé le diagramme thermique du système 
benzoïne-hydrobenzoîne utile à connaître pour suivre l’hydrogé¬ 
nation de la benzoïne. 


Diagramme thermique du système benzoïne-hydrobenzoïne. 
Composition moléculaire du mélange 


Benzoïne 

10 

9 

8 

7 

6 

5 

4 

3 

2 

1 

0 


Hydrobenzoïne 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 
9 

10 


T de solidilirati<ni commençante 

132° 

126 

116 

108.5 
99 
105 
112 

119 

124.5 
130 
134 
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Si l’on trace le diagramme thermique, on voit que la benzolne 
et l’hydrobenzoïne forment un mélange eutectique, fusible vers 
99°, pour 4 mol. d’hydrobenzolne et 6-mol. de benzolne environ. 

II. — La réduction de l’aldéhyde benzoïque en hydrobenzoïne au 
moyen du zinc et de l’acide chlorhydrique, signalée par Zinin (8), 
a été utilisée par Danilow (4) pour la préparation de l’hydroben- 
zoïne. Ce procédé donne en effet facilement de l’hydrobenzoïne, 
mais avec un R 1 moins élevé que l’hydrogénation catalytique de la 
benzolne. De plus, il se forme, à côté de l’hydrobenzoïne, une 
substance C 14 H ia O, n ° n signalée par Danilow, et dont la présence 
augmente la difficulté de la purification de la totalité de l’hydro- 
benzolne formée. 

On mélange 127 gr. d’aldéhyde benzoïque avec 150 gr. d'alcool à 
95°, on ajoute 60 gr. de zinc en feuilles minces, on porte la tempé¬ 
rature vers 40°, puis on ajoute peu à peu 200 gr. d’acide chlorhy¬ 
drique (à 88 0/0), mélangés de 100 gr. d’alcool: on règle l’arrivée 
d’acide de façon à maintenir la température entre 40 et 50°. Après 
dissolution du zinc on filtre chaud, et on recueille le filtrat dans 
2 litres d’eau; il se sépare un produit pâteux, qui, repris par 
120 cm 3 de benzène, donne 85 gr. d’hydrobenzoïne sensiblement 
pure. La liqueur benzénique contient encore de l’hydrobenzolne 
difficilement puriûable par cristallisation ; par distillation dans le 
vide, nous avons recueilli, entre 220 et 250° sous 15 mm., une por¬ 
tion qui se solidifie lentement en une masse pâteuse d’hydroben¬ 
zoïne très impure, cette masse, essorée sur plaque poreuse, et 
soumise à des cristallisations répétées dans l’alcool, nous a donné 
une substance C 14 H 12 0, cristallisée en aiguilles F. à 85°. 

Analyse. — Subst., 0* r ,204; CO*, 0« r ,638; H*0, 0* r ,113. — Trouvé C 0/0, 
85,3; H 0/0, 6,15. — Calcule pour C M H“0 : C 0/0,85,7; H 0/0, 6,13. 

Cryoscopie dans le benzène. — Subst., 0 ïr ,457 ; benzène, 30« r ,3l ; àt = 0°,34 ; 
P. M. trouvé : 217; calculé : 196. 

Cette substance est différente des deux formes stéréoisomères de 
l'oxyde de diphényléthylène, fondant respectivement à 69° et à 42°, 
décrites par Rabe et Hallensleben (5). 

N° 89. — La transformation des alcools polyatomiques en 

mono- et en polychlorhydrines au moyen du chlorure de 

thlonyle: par MM. P. CARRÉ et P. MAUCLÈRE. 

(16.6.1981.) 

Darzens a montré (1) que la réaction du chlorure de thionyle 
(1 molécule) sur un alcool secondaire (1 molécule), en présence 
d’une base tertiaire (1 molécule de pyridine ou 1 molécule de 
diéthylaniline) constitue une excellente méthode de transformation 
des alcools secondaires en chlorures correspondants. 

Lorsqu’on mélange 1 molécule d’aiccol et 1 molécule de pyridine, 

(3) Zinin, Lieb. Ann., 1862, t. 123, p. 125. 

(4) Danilow. Ber deutsch. chem. Ges., 1927, t. 60, p. 2393. 

u>i K a bu et Hallbnslrbe.v, Ber. deutsch. chem . Ges. y 1910, t 43, p. 884. 

(1) Darzens, C. R., t. 152, p. 1314, 1911. 
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puis que l’on ajoute, en refroidissant, 1 molécule de chlorure de 
thionyle, il se produit un chlorure d’acide alcoyl-sulfureux : 

R.CHOH.R'+SOCP+Pyr. = R.CH(O.SOCl).R' + Pyr.ClH 

lequel est facilement décomposé par la chaleur en gaz sulfureux et 
chlorure secondaire : 

R. CH(OSOCl)-R ; = SO 1 + R. CHC1. R' 

Nous avons essayé d'appliquer cette réaction à la chloruration 
progressive de quelques alcools polyatomiques : glycérine, man- 
nite, mannide, hydrobenzoïne et cellulose. Les résultats obtenus 
montrent que les alcools polyatomiques peuvent être transformés 
successivement en mono- et en polychlorhydrines, à condition que 
le chlorure formé soit stable et que l’alcool polyatomique ne soit 
pas déshydraté par le chlorure de thionyle. 

I. — La glycérine a été transformée successivement en mono-, 
di- et trichlorhydrine. 

(a) Pour la transformation en monochlorhydrine, on mélange : 
92 gr. de glycérine anhydre (1 molécule), avec 79 gr. de pyridine 
(1 molécule), et l’on ajoute peu à peu, en refroidissant 119 gr. de 
chlorure de thionyle (1 molécule). On chauffe ensuite vers 110-120° 
jusqu’à ce qu’il ne se dégage plus de gaz sulfureux (3 à 4 heures). 
Le produit brut de la réaction contient alors un mélange équimolé- 
culaire de monochlorhydrine de la glycérine et de chlorhydrate de 
pyridine, dont la séparation est assez difficile, ces deux substances 
étant solubles dans les mêmes solvants. Nous sommes arrivés à 
séparer par plusieurs distillations fractionnées, 55 gr. de mono- 
eblorhydrine, soit un R' voisin de 60 0/0 du R 4 théorique. La mono¬ 
chlorhydrine ainsi obtenue est la monochlorhydrine a, car elle 
donne une bis-phényluréthane CH 2 (OGO.NH.C G H & ).CH(OCO.NH. 
C G H 5 ).CH 2 C1, cristallisant dans l’alcool en petites aiguilles F. 126®. 

Dosage de CL — Subst., 0* r ,544 ; ClAg, 0* r ,227. —Cl 0/0 : Trouvé, 10,3.— 
Calculé : 10,18. 

Cette réaction ne peut être recommandée pour la préparation de 
la monochlorhydrine de la glycérine, en raison de la difficulté 
de séparation de cette monochlorhydrine et du chlorhydrate de 
pyridine. 

(b) La transformation de la monochlorhydrine en dichlorhydrine 
se fait d’une manière analogue, en traitant 1 molécule de mono¬ 
chlorhydrine par 1 molécule de chlorure de thionyle, en présence 
de 1 molécule de pyridine. La séparation de la dichlorhydrine peu 
soluble dans l’eau est ici plus facile. 

La réaction permet de passer directement de la glycérine à la 
dichlorhydrine; mais il est préférable, pour obtenir un bon R 1 , 
d’effectuer la réaction en deux phases, sans qu'il soit nécessaire 
d’isoler la monochlorhydrine. 

On ajoute, en refroidissant et en agitant, 60 gr. de chlorure de 
thionyle, à un mélange de 46 gr. de glycérine anhydre et 39s r ,5 de 
pyridine, puis on chauffe à 110-120° jusqu’à ce qu’il ne se dégage 
plus de gaz sulfureux ; après refroidissement, on ajoute un produit 
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de la réaction, qui est un mélange de monochlorhydrine et de chlor¬ 
hydrate de pyridine, 39* r ,5 de pyridine, puis en refroidissant, 60 gr. 
de chlorure de thionyle; on chauffe de nouveau à 110-120°, jusqu’à 
ce qu’il ne se dégage plus de gaz sulfureux. La réaction terminée, 
on laisse refroidir, on reprend par l’eau; on sépare la dichlorhv— 
drine, on extrait les eaux-mères par l’éther, on sèche sur sulfate de 
sodium anhydre, et on rectifie. On obtient 47 gr. de dichlorhydrine, 
soit un R 1 de 73,5 0/0 du R 1 théorique. Le R* est seulement de 
40 0/0 environ quand on traite directement la glycérine (1 mol.) par 
2 mol* de chlorure de thionyle et 2 molécules de pyridine. 

La dichlorhydrine obtenue est formée principalement de dichlor¬ 
hydrine a. y, identifiée par sa phényluréthane CH 2 Cl.CH(O.CO.NH. 
C 6 H 5 ).CH 2 Q, laquelle cristallise dans l’alcool en lamelles F. 73*74°. 

Dosage de Cl. — Subst., 0* r ,324; ClAg, 0« r ,377. — Cl 0/0 : Trouvé : 28,77.— 
Calculé : 28,6. 

Cette réaction fournit une préparation facile de la dichlorhydrine. 

(c) La transformation de la dichlorhydrine en trichlorhydrlne a 
déjà été réalisée par Darzens ( loc . cit). La préparation de la tri- 
chlorhydrine peut se faire directement à partir de la glycérine. 

On ajoute en refroidissant, 180 gr. de chlorure de thionyle 
(8 mol.) à un mélange de 46 gr. de glycérine anhydre (1 mol.) et 
119 gr. de pyridine (3 mol.). On chauffe ensuite vers 110-120°, jus¬ 
qu’à ce qu’il ne se dégage plus de gaz sulfureux, ce qui demande 
2 h. à 2 h. 30. Après refroidissement, on reprend par l’eau, on 
extrait par l’éther, on lave la solution éthérée avec une eau légère¬ 
ment chlorhydrique pour bien éliminer la pyridine, on sèche la 
solution éthérée sur chlorure de calcium et on rectifie. On obtient 
ainsi 58 gr. de trichlorhydrine, distillant à 156-157° sous la pression 
ordinaire, soit un R* de 78 0/0 du R 1 théorique. 

La réaction constitue donc une bonne méthode de préparation 
du trichloro 1.2.3-propane. 

IL — La mannite n’a pu être transformée en chlorhydrine par 
l’action du chlorure de thionyle en présence de pyridine. Nous 
avons retiré du mélange complexe de la réaction une petite quan¬ 
tité du mannide C 6 H 10 O 4 , décrit par P. Carré (2), ce qui indique 
une déshydratation de la mannite. 

Par contre le mannide a pu être transformé successivement en 
monochlorhydrine et en dichlorhydrine. La réaction de chlorura¬ 
tion doit ici être effectuée dans un diluant, comme le toluène, car 
avec les produits purs, la décomposition du chlorure alcoylsulfa- 
reux R.OSOC1, peut se produire avec emballement et décomposi¬ 
tion du chlorure formé. 

(a) Pour la transformation du mannide en monochlorhydrine, on 
mélange 36 gr. 5 de mannide (1 mol.), et 20 gr. de pyridine (1 mol. b 
puis on ajoute, en refroidissant et en agitant, une solution de 30 gr. 
de chlorure de thionyle dans 50 gr. de toluène sec. Ou chaufTe 
ensuite à l’ébullition du toluène jusqu'à ce qu'il ne se dégage phis 
de gaz sulfureux (2 h. 80). Le produit brut est repris par l’alcool 


(2) P. Cakhk, C. /!., t. 137, p. 519, 1003. 
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amylique, puis lavé avec très peu d’eau afin d'éliminer la majeure 
partie du chlorhydrate de pyridine. On sèche la solution amylique 
sur le sulfate de sodium anhydre et on rectifie. Après plusieurs recti¬ 
fications, on obtient une huile incolore, soluble dans l'eau, distil¬ 
lant à 128-130° sous H millimètres, qui est la monochlorhydrine du 
mannide CH2-CHCl-CH-< H-CIIOH-CH 2 . 



Dosage de Cl. — Matière, <)ï r ,528; ClAg, U* r ,463. — Cl 0/0 : Trouvé, 
21.0. — Calculé, 21,5. 

Ce composé donne une phényluréthane C rt H\MLCO.OC 0 H*O 2 Cl, 
cristallisant dans l’alcool en paillettes blanches, F. 103°. 

Dosage de Cl. — Matière, 0 cr ,012; ClAg, 0* r ,3li. — Cl 0/0 : Trouvé, 
12,56 0/0, — Calculé, 12,5 0/0. 

(b) La monochlorhydrine du mannide peut être transformée en 
dichlorhydrine par l'action d'une mol. de chlorure de thionyle en 
présence d’une molécule de pyridine. 11 est plus simple de partir 
du mannide et de le transformer directement en dichlorhydrine de 
la façon suivante : 

36* r ,5 de mannide ri raolA et 40 gr. de pyridine (2 mol. >, sont 
additionnés, en refroidissant et en agitant, de 00 gr. de chlorure 
de thionyle dilués avec 60 gr. de toluène. On chauffe vers 110°, en 
surveillant la réaction qui peut s'emballer; après 1 heure environ 
le dégagement de gaz sulfureux est terminé; on reprend par l’eau 
qui laisse la dichlorhydrine insoluble, on purifie par cristallisation 
dans l’alcool ; on obtient des aiguilles blanches, F. 67°, de dichlor- 
Ardrine du mannide Cil 3 -CHC1-CH-CH-CHC1~CIK 

1 — 0 —!——o—I 

Dosage de Cl. — Matière, 0« r ,327; ClAg, 0* r ,511. — Cl 0/0 : Trouvé, 
38,53. — Calculé, 38,8. 

III. — La réaction du chlorure de thionyle sur l’hydrobenzolne 
a déjà été étudiée par Kitasato et Sone (3>. Ces auteurs, en trai¬ 
tant I molécule d’hydrobenzoïne par 2 molécules de chlorure 
de thionyle et 4 molécules de pyridine, ont obtenu le sulfite 
CW.CH—CH-CW 

J | ; dans d'autres conditions qu'ils ne précisent 

o.so.o 

pas, ils ont transformé l’hydrobenzoïne en chlorure de stilbène. 11 
parait leur avoir échappé que la réaction du chlorure de thionyle 
sur les alcools est tout à fait différente suivant les proportions 
relatives de chlorure de thionyle et «le pyridine. Lorsqu’on emploie 
un excès de pyridine par rapport aux proportions équimoléculaires 
de chlorure de thionyle et d’alcool, il peut se former du sulfite 
neutre, qui devient souvent le seul produit de la réaction quand 
l’excès de pyridine est suffisant. Le chlorure d’acide alcovlsulfu- 
reux R.O.SOC1, qui se forme avec des proportions équimolécu¬ 
laires d’alcool, de pyrhline et de chlorure de thionyle, peut en pré- 

(3) Kitasato ctSoxiï, Fier, dentsrh. ehem. Ces., t. 64, p. 1142, 1931. 
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sence cTun excès de pyridine, réagir sur une autre molécule 
d’alcool avec production de sulfite neutre et de chlorhydrate de 
pyridine. 

(a) Divers essais de nionochlornration de l’hydrobenzoine ne 
nous ont pas permis d’isoler la monochlorbydrine C 6 H 5 .CHOH. 
CHCl.C 6 H 5 , à l’état de pureté. 

Les réactions ont été effectuées sur une solution d’hydrobenzofne 
dans le toluène ou dans le chlorobenzène. 2i* r ,5 d'hydrobenzofne 
(1 mol.) sont dissous dans 280 gr. de chlorobenzène; on ajoute 
8 gr. de pyridine (1 mol.) puis, en agitant et en refroidissant, 12 gr. 
de chlorure de thionyle (1 mol.) dilué avec 20 gr. de chlorobenzène. 
On chauffe ensuite à 110-115° pendant 1 h. 30 à 2 heures; en même 
temps que le gaz sulfureux, il se dégage une quantité notable 
d'acide chlorhydrique, ce qui montre que la chlorhydrine formée 
est en partie décomposée. Ensuite on lave à l’eau pour enlever le 
chlorhydrate de pyridine, on sèche et on distille le chlorobenzène 
dans le vide ; il reste une huile visqueuse qui, reprise par l’alcool, 
laisse cristalliser une substance en prismes, F. ISO 0 , de for¬ 
mule C 28 H 24 0. 

Analyse — Subst., 0* r ,3022; CO*, 0* r ,998d; H*0,0« r ,170. — Trouvé : C 0/0, 
89,6; H, 6,47. — Calculé : C, 89,36 ; H, 6,38. 

La solution alcoolique restante est évaporée et le résidu est 
soumis à la distillation fractionnée dans le vide ; la portion prin- 
' cipale, qui distille vers 144-145°, sous 1 millimètre, contient tou¬ 
jours beaucoup moins de chlore que la monochlorbydrine de 
l’hydrobenzoïne ; il nous a été impossible d’isoler celle-ci à l’état 
de pureté. 

(b) La transformation de l’hydrobenzolne en dichlorure de stil- 
bène, F. 190°, s'effectue facilement : 5^,5 d’hybrobenzolne (1 mol.) 
sont dissous dans 70 gr. de chlorobenzène, on ajoute 4 gr. de pyri- 
dine (1 mol.), puis en refroidissant, 6 gr. de chlorure de thionyle 
(2 mol.) dissous dans 10 gr. de chlorobenzène. On chauffe 1 heure 
vers 115°, on laisse refroidir, on lave à l’eau, on distille le chloro¬ 
benzène dans le vide, et on purifie le résidu par cristallisation 
dans l’alcool. 

IV. — La réaction du chlorure de thionyle sur la cellulose 
(coton), eu présence de pyridine. effectuée dans des conditions très 
variées, ne nous a jamais permis d'introduire plus d’un atome de 
chlore par C 6 H 10 O 5 . La proportion du chlore introduit ne diffère 
pas très sensiblement seion que Ton emploie, 1, 2 ou 3 molécules 
de chlorure de thionyle, et I, 2 ou ‘3 molécules de pyridine, par 
C f, H 10 O 5 . Si la réaction est effectuée avec la pyridine et le chlorure 
de thionyle, sans diluant, la cellulose se trouve en grande partie 
détruite; afin d’éviter cette destruction nous avons effectué les 
réactions dans le toluène. Voici les résultats obtenus avec 2 et 
3 molécules de chlorure de thionyle. 

5 gr. de coton, bien sec, sont immergés dans 120 gr. de toluène 
additionné de 4* r ,9 de pyridine (2 mol. pour C G H 10 O 5 ); on y ajoute, 
en agitant, une solution de 7& r , 1 de chlorure de thionyle mol.) 
dans 50 gr. de toluène. Le mélange se fait sans échauffement 
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notable. On chauffe ensuite, à l'ébullition du toluène, durant 
7 heures ; il se dégage du gaz sulfureux, accompagné d’une petite 
quantité d’acide chlorhydrique. Après refroidissement, on enlève 
le toluène, on lave à l’eau jusqu’à disparition du chlore dans les 
eaux de lavage ; le produit restant, qui a gardé l’aspect fibreux 
d'une cellulose courte, a pris une teinte gris foncé ; il contient 

12.4 0/0 de Cl, calculé pour C 6 HWC1, 19,66 0/0. 

5 gr. de coton, traités comme précédemment dans le toluène, 
par 11 gr. de chlorure de thionyle (3 mol. par C 6 H 10 O 5 ), en pré¬ 
sence de 7^,3 de pyridine (3 mol.) ont donné un produit contenant 

16.5 0/0 de chlore. 

Si l’on traite de nouveau par le chlorure de thionyle et la pyridine 
les produits chlorés précédents on obtient une substance contenant 
19,4 0/0 de chlore. Le produit chloré formé est insoluble dans l’acé¬ 
tate de butvle; car l'extraction par l’acétate de butyle, de 20 gr. de 
cellulose soumis à la réaction de chloruration, et contenant 16,50/0 
de chlore, n'a dissous que 0« r ,295 d’une matière contenant seule¬ 
ment 0,48 0/0 de chlore. 

L’augmentation de la durée de contact, à froid, du chlorure de 
thionyle et de la pyridine avec la cellulose, dans le toluène, avant 
le chauffage & l’ébullition, n’accrolt pas la proportion de chlore 
Introduit, mais conduit plutôt à des produits moins riches en 
chlore. 

Si l'on traite, comme le coton, par le chlorure de thionyle en 
présence de pyridine, la cellulose (?) très divisée régénérée de sa 
solution cuproammonique, on obtient des produits contenant 
beaucoup moins de chlore que les précédents, en moyenne 3 0/0 de 
Cl ; la cellulose paraît alors en grande partie détruite et donne des 
substances presque noires. 

N° 90. — Sur le camphocarfconate d'argent. Organosols 
chimiques d'argent; par M. PICON. 

(20.6.1931.) 

Le camphocarbonate d’argent a déjà été préparé par Baubigny 
en 1870 (1). Cet auteur n'indiqua qu’une seule propriété de ce 
corps, sa faible solubilité dans l’eau; ce sel s’obtient facilement 
par double décomposition entre des solutions aqueuses de cam¬ 
phocarbonate de sodium et d'azotate d’argent. Le précipité obtenu 
est blanc, nettement cristallisé en prismes très allongés. Humide, 
il s’altère et devient noir par réduction. 11 faut donc le préparer 
assez rapidement. Ce corps est facile à priver par lavage de toutes 
traces d'azotate. Après dessiccation dans un vide voisin de 1 mm. 
de mercure, en présence d’auhydride phosphorique, il fournit une 
poudre blanche mais légèrement colorée en jaune rosé en certains 
endroits, principalement en surface. On observe, vers la lin de 
cette dessiccation, que le produit augmente très légèrement de 

(1) Baubigny, Annales de Chimie , 1870 [4], t. 19 p. 221. 
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poids, quelques dix millièmes. Ceci semble indiquer une oxydation 
légère par l’air. Le rendement est de 82 0/0. 

La teneur en argent est de 35,69 et 35,48 0/0 (théorie pour 
C n H 15 0 3 Ag : 35,64 0/0) et en acide de 64,50 et 64,92 (théorie : 
64,68 0/0). 

Ce composé est légèrement soluble dans l'eau. Il est insoluble 
dans l'éther, l’éther acétique, le pétrole et l’éther de pétrole. Dans 
les alcools méthylique et éthylique, dans l’acétone, il ne se dissout 
qu’en très petite quantité, de 1 à 2 gr. par litre. Le tétrachlorure de 
carbone en dissout moins de 10 gr. 

Dans le benzène, le chloroforme et le sulfure de carbone il est 
très soluble mais il fournit avec ces dissolvants des solutions 
instables. Ce sel, à l’état solide, se conserve très longtemps, mais 
se transforme en effet rapidement lorsqu'il est dissous. Dans le cas 
du benzène, avec une solution primitivement concentrée et jaune 
on obtient en quelques heures, une cristallisation presque com¬ 
plète qui conduit à un nouveau sel représentant la forme stable, 
insoluble dans le benzène (2) ; la solution chloroformique ne cris¬ 
tallise que très imparfaitement; enfin, la solution dans le sulfure 
de carbone noircit assez rapidement et devient inutilisable. 

L’instabilité de ces solutions ne nous a pas permis d’effectuer des 
déterminations rigoureuses, de durées suffisantes, pour la solubilité. 
Nous donnons donc seulement des chiffres approchés pour la tempé¬ 
rature de 20°, soit, avec le benzène, 50 gr. de sel par litre et avec le 
chloroforme, 225 gr. ; dans le cas du sulfure de carbone, la solution 
n’est pas encore saturée pour 500 gr. de sel par litre, et elle est 
sirupeuse. 

Sel stable . — Le produit stable, cristallisé dans le benzène, est 
en prismes mal définis et à peine coloré en jaune. Si on le soumet 
à l’action du vide de la ponipe à vapeur de mercure de Weiss en 
présence d’anhydride phosphorique et de charbon actif desséché à 
400®, il conserve, même après 8 jours lorsqu’il est à poids constant, 
environ 5,5 0/0 de dissolvant et ne contient plus que 33,81 et 
33,84 0/0 d'argent avec 00,46 et 61,11 0/0 d’acide camphocarbo- 
nique. Le benzène ne peut également être enlevé dans le vide de 
de la trompe à mercure, même si l’on adjoint à ce vide un con¬ 
denseur rempli de charbon actif et refroidi dans l’air liquide 
pendant 8 heures environ. Nous avons elfectué avec ce corps des 
analyses par combustion qui indiquent très nettement qu’en 
dehors de 94,5 de camphocarbonate d’argent, il contient 5 0/0 de 
benzène. 

(2) Le benzène maintient toujours en solution une très petite quan¬ 
tité de camphocarbonate d’argent bien que le sel cristallisé soit pres- 
quinsoluble ; 3,5 0/0 du sel primitif reste dissous et donne après éva¬ 
poration une gelée très nettement colorée en jaune contenant une 
proportion nette d’argent sous forme de colloïde métallique. Los 
solutions benzéniques du sel primitif sont vides à l’ultramicroscope; 
évaporées très rapidement avant la cristallisation dn sel stable, elles 
fournissent un résidu vitreux amorphe contenant toujours au moins 
5 0/0 de benzène. Ce produit vitreux est instable, même à l’état solide, 
il donne très lentement le produit stable insoluble dans le benzène. 
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Le sel stable est insoluble dans l’éther, l’acétone, l'éther acétique, 
le pétrole, l'éther de pétrole et l’huile; dans les alcools raéthylique 
et éthyliqne, le benzène, le tétrachlorure et le sulfure de carbone la 
solubilité est faible et inférieure à 1 0/0. Dans le chloroforme ce 
composé est nettement solubie, à li° la concentration atteint 
64* p ,35 par litre. Dans le chloroforme bouillant la solubilité est très 
importante, mais dans le benzène à l’ébullition elle est à peu près 
nulle. 

En dissolvant ce sel à chaud dans le chloroforme puis en élimi¬ 
nant ce liquide par distillation l’on obtient un résidu pulvérulent 
amorphe, coloré en jaune qu’on ne peut priver totalement de 
dissolvant par action du vide de la pompe à vapeur de mercure 
en présence; de charbon actif. Le sel contient 33,28 et 33,68 0/0 
d'argent pour 62,50 et 62,2 0/0 d’acide camphocarbonique. 11 reste 
donc environ 4 0/0 de chloroforme (3). 

Ce nouveau produit est devenu beaucoup plus soluble dans les 
dissolvants organiques et en particulier dans le benzène et le sul- 
ftire de carbone. 11 a repris les caractères du sel instable. Tou¬ 
tefois, il n’est pas pur, mais constitué par un mélange ; il contient, 
nous l’avons vu, environ 4 0/0 de chloroforme; en outre, utie cer¬ 
taine partie de ce camphocarbonate d’argent a été réduite et a 
fourni, comme dans le cas du sel instable, de l’argent colloïdal qui 
le colore. 

Si les diverses opérations mentionnées ci-dessus pour la prépa¬ 
ration du sel ont été effectuées dans le minimum de temps et avec 
le minimum de chaleur, l’on obtient un composé à peine coloré en 
jaune. Ce corps est insoluble dans l’éther, l’acétone, l’éther acé¬ 
tique, le pétrole, l’éther de pétrole et l’huile. La solubilité est éga¬ 
lement presque nulle avec les alcools inéthylique et éthylique; 
mais dans le benzène, elle est de 125 gr. par litre (122 à 121 gr. pour 
3 échantillons différents); pour le chloroforme de 120 gr. et avec le 
sulfure de carbone l’on obtient des solutions sirupeuses encore non 
saturées pour la concentration de 500 gr. par litre. 

La solution benzénique nVst pas stable ; elle cristallise lentement 
et la solution sulfoearbonique rougit puis noircit après quelques 
heures. Les solubilités indiquées ei-dessus sont donc seulement 
approchées. Il est à remarquer que le traitement par le chloro¬ 
forme qui laisse une petite quantité de dissolvant dans le sel a 
très nettement augmenté la solubilité dans le benzène, même par 
rapport au sel instable primitif, mais que la solubilité dans le 
chloroforme a, par contre, diminué. 

L'évaporation de la solution benzénique récente fournit une 
sorte de gelée colorée en jaune clair. 

Le nouveau sel instable obtenu avec le chloroforme possède 
donc des propriétés très voisines du sel instable primitif préparé 
par double décomposition. 

(8) Le dosage du chloroforme a été effectué au moyen de la méthode 
indiquée par Lormand (/. /»/*. L/tim., 1929 [8], t. 9, p. 151), utilisant du 
nitrate d’argent, de la potasse et de l’ammoniaque en solution aqueuse. 
L’on trouve comme proportion de chlore 3,6 et 4,1 0/0, soit en chloro¬ 
forme, 4,03 et 4,6 0/0. 
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La solubilité dans les liquides organiques est beaucoup plus 
forte si les corps préparés sont nettement colorés par la présence 
d'argent colloïdal: nous avons obtenu les résultats numériques 
suivants avec un sel très fortement teinté en brun : 53 gr. par 
litre dans l’alcool éthylique, 272 gr. avec l’alcool méthylique, 
305 gr. pour l’éther, 153* r ,5 dans l’acétone, 230 gr. avec l’acétate 
d’éthyle, 82 gr. pour l’éther de pétrole, 225 gr. dans le pétrole, 
22^,50 avec l’huile et enfin des solutions sirupeuses en toutes 
proportions avec le benzène, le chloroforme, le tétrachlorure et le 
sulfure de carbone (ce dernier dissolvant donne assez rapidement 
un précipité noir). Mais il ne s'agit alors que d’un mélange dans 
lequel les propriétés de solubilité paraissent directement liées à la 
présence d’une quantité plus ou moins grande de colloïde. 

Organosol d'argent. Préparation. — Il existe un procédé pour 
augmenter la quantité d’argent colloïdal dans le sel c’est de le 
soumettre en solution chloroformique ou benzénique à l’action 
d’un courant d’hydrogène. La transformation est lente et exige 
toujours plusieurs heures, même pour quelques grammes de sel ; 
en outre, elle ne s’effectue que très imparfaitement avec de l’hy¬ 
drogène pur obtenu dans un appareil de Kipp avec du zinc pur 
distillé et de l'acide sulfurique pur Poulenc. 

La proportion d’argent à l’état de colloïde métallique et en solu¬ 
tion benzénique ne dépasse jamais 33 0/0 de la quantité totale de 
métal existant dans le camphocarbonate. Cependant, après évapo¬ 
ration dans le vide, a froid, l’on obtient un résidu sec qui contient 
40 0/0 et même 43 0/0 de l’argent à l’état colloïdal. On effectue faci¬ 
lement ce dosage en traitant le produit par de l’ammoniaque ou 
de l’acide azotique dilués à 1/10. Ces deux réactifs dissolvent tous 
deux l’argent existant à l’état de sel mais précipitent le métal qui 
se trouve sous forme colloïdale. Après filtration, on lave et calcine 
l’argent insoluble. . 

Certaines impuretés pouvant être contenues dans l’hydrogène 
fournissent rapidement une solution plus riche en colloïde et très 
colorée (4). Ainsi, avec de l’hydrogène impur préparé, en particulier, 
avec de l’acide sulfurique contenant de l’anhydride sulfureux et 
de l’arsenic on peut transformer sensiblement la totalité du métal 
en combinaison colloïdale dans le benzène. 

Un autre procédé consiste à utiliser de l’hydrogène pur, mais à 
employer comme camphocarbonate d’argent le sel provenant de 
l’évaporation d’une solution sulfocarbonique. Environ 5 0/0 de ce 
dernier dissolvant ne peut être éliminé et cette impureté soufrée 
permet alors de transformer à l’état colloïdal plus de 90 0/0 du 
métal. 

Cependant, il faut mentionner que, même sans hydrogène, après 
plusieurs traitements du sel neutre à l’air par le chloroforme et le 
benzène, donc sans impuretés soufrées, on obtient un produit pou- 

■•îj Nous pouvons rapprocher de ces résultats ceux d'Krlach et Pauli 
(A olloid Zeitschrift , 19*24, t. 34, p. 213). Ces auteurs ont montré que la 
formation des liydrosols d’argent par réduction au moyen de l'hydro¬ 
gène ne s’efFeetuait pas avec un gaz pur et que la présence d'impuretés ^ 
contenant en particulier du soufre était nécessaire. 
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vant contenir jnsqu’à il 0/0 d’argent à l'état de colloïde métal¬ 
lique soit 33 0/0 de la quantité total du métal. 

Ces diverses expériences permettent d'émettre l’hypothèse que la 
substance colloïdale qui se forme n’est pas, eu réalité, de l’argent à 
l’état métallique mais une combinaison riche en métal contenant 
toujours une petite quantité d’oxygène ou de soufre. 

La lixation d’oxygène parait d’autant plus certaine que nous 
avons déjà relaté dans cette note que, pendant sa dessiccation 
dans le vide en présence d’anhydride phosphorique, le sel neutre 
se colore toujours faiblement et finit par prendre du poids. 11 ne 
peut alors iixer que de l’oxygène. 

Propriétés. — Ce corps colloïdal en réalité impur et contenant 
60 0/0 de sel neutre se présente sous l’aspect de paillettes brun 
rouge possédant parfois l’éclat vert mordoré de certains hydrosols 
d'argent. 11 se dissout très facilement dans tous les dissolvants 
organiques usuels, fournissant avec quelques gouttes de ces 
liquides des solutions sirupeuses extrêmement concentrées qui 
s'effectuent le plus rapidement en utilisant le chloroforme, le ben¬ 
zène et le sulfure de carbone. 

Nous n’avons pu étudier qu’un petit nombre des propriétés phy¬ 
siques de ces solutions colloïdales, puisqu’elles contiennent encore 
du sel non transformé qu’il nous a été impossible d’éliminer. 

Nous avons pu cependant constater avec l'ultramicroscope que 
les particules possèdent le mouvement brownien (5). Nous avons 
egalement observé que le charbon actif pulvérisé adsorbe com¬ 
plètement la partie colloïdale en même temps du reste qu’une 
partie du sel neutre. 

Par contre, nous n’avons pu réussir aucune expérience de dia¬ 
lyse ou d’ultrafiltration. 

Dans ce but, nous avons utilisé des membranes diverses, collo- 
dion ordinaire, parchemin plus ou moins sulfurisé, collodion hui¬ 
leux, collodion dénitré. Avec les premières membranes le benzène 
ne filtre et ne dialyse pas ; avec les autres on peut réaliser le 
passage du dissolvant si la dose d'huile est suffisante ou si la 
dénitrification par le sulfhydrate d'ammonium est assez poussée; 
mais aussitôt qu’une membrane laisse filtrer le benzène, le colloïde 
passe également. 

Ces divers essais nous ont montré l’impossibilité actuelle d’effec¬ 
tuer une purification de notre colloïde et, par suite, de déterminer 
différentes propriétés physiques telles que la viscosité, la conducti¬ 
bilité, la charge électrique et la pression osmotique. 

A l’état sec, ce colloïde se conserve parfaitement, mais en solu¬ 
tion dans les divers liquides organiques.il s’altère lentement et 
fournit, après quelques jours un précipité d’argent métallique 
d*abord léger sous forme de miroir qui s’accentue jusqu’à ce que 
la. solution ne soit plus qu’assez faiblement colorée. 

(5) Le sel neutre et l'acide camphocarbonique, tous deux pris en 
solution benzéniqtie sont vides à l'ultramicroscope. On ne peut donc 
attribuer à l’un ou à l'autre de ces corps le rôle de colloïde protecteur 
dans i’organosol que nous préparons. 
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Au point de vue chimique nous signalerons que ce corps se con¬ 
duit nettement comme un colloïde métallique. L’ammoniaque, les 
acides azotique et sulfurique dilués à 10 0/0 le précipitent alors 
que le sel neutre se dissout sous les mêmes influences. L'action de 
ces réactifs permet de faire un dosage du métal à l'état colloïdal. 

Par contre, la soude, la potasse, l’acide sulfhydrique et le sulfïiy— 
drate d’ammonium fournissent des précipités noirs aussi bien avec 
le colloïde qu’avec le sel neutre. De même, les précipités sont 
blanc jaunâtre avec les deux corps en ajoutant une solution ben— 
zénique de brome ou d’iode. La solution éthérée de chlorure mer- 
curique fournit un précipité blanc. 

Cependant l’acide chlorhydrique dilué, les solutions éthérées do 
nitrate d’uranyle et de nitrate de cuivre donnent des précipités 
noirs dans lesquels l'argent colloïdal précipité est mélé aux préci¬ 
pités blancs ou jaunâtres que le sel neutre fournit avec les mêmes 
réactifs. 

L’eau oxygénée ajoutée à une solution benzénique du colloïde 
ne se décompose pas rapidement. Cependant le liquide se décolore 
presque totalement en quelques heures ; il y a oxydation du col¬ 
loïde et le sel neutre se forme à nouveau. 

Ënfin, signalons l’action négative des corps réducteurs tels que 
le formol ou l’aldéhyde benzoïque, des rayons X durs et de la 
chaleur à l’ébullition soit sur les solutions du sel neutre soit aur 
celles du colloïde. 

En définitive, l’ultramicroscope et les actions des acides miné¬ 
raux dilués ou de l’ammoniaque montrent nettement qu’il s’agit 
d'un colloïde métallique. 

Nous avons aussi voulu déterminer si la formation d’un colloïde 
par action d’un courant d’hydrogène sur la solution d’un sel d'ar¬ 
gent était un phénomène général. 

Wôhler, en 1839, a le premier montré que cette action se produi¬ 
sait avec les solutions aqueuses de nitrate d’argent. 

En réalité, nous n’avons pu préparer de sels d’argent nettement 
solubles dans les dissolvants organiques usuels. La plupart des 
acides donnant des sels de bismuth solubles dans l’huile four¬ 
nissent des sels d’argent insolubles dans le chloroforme, le sulfure 
de carbone et le benzène. Nous citerons ainsi rhexahydrobenzoate, 
l’oxyhexahydrophényléthanoate, le xanthogénate, le ricinoléate; 
seul, l’abiétate fournit une solution extrêmement diluée que l’hv- 
drogène ne transforme pas en colloïde. 

En opérant avec une solution de nitrate d’argent dans l’alcool 
méthvlique nous avons pu constater que l’hydrogène réduit ce sel 
mais fournit le métal sans passer par l’état colloïdal. 

Par contre, le cacodylate d’argent préparé par la méthode indi¬ 
quée récemment par Zappi et Manini (6) est très soluble dans 
l'alcool méthvlique et l’hydrogène transforme assez rapidement la 
solution en un liquide où le métal existe à l’état colloïdal dans une 
proportion dépassant 95 0/Q. Le même sel neutre est, par coutre. 
sensiblement insoluble dans les autres dissolvants organiques; 

il»; Z.vriu el Manini, Bail. Soc. Chim. 1929 (4], l. 45, p. 154. 
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il ne permet donc que l’obtention de l'organosol en milieu métliy- 
lique. 

En résumé, nous avons préparé un camphocarbonate neutre 
d’argent à l’état cristallisé et constaté qu'il retient avec la plus 
grande énergie les dissolvants organiques, tels que le chloroforme, 
le benzène et le sulfure de carbone. L’on ne peut ultérieurement 
extraire totalement ces dissolvants, même par le vide de la pompe 
à vapeur de mercure et en présence de charbon actif. 

Le sel existe sous deux états, l’un stable obtenu par cristallisa¬ 
tion dans le benzène et divers dissolvants organiques, l’autre ins¬ 
table, formé par cristallisation dans l’eau ou le chloroforme, et, 
contrairement à la première modification du sel, facilement soluhle 
dans le benzène et le sulfure de carbone. 

Sous l’action des dissolvants organiques, en particulier le chlo¬ 
roforme et le mieux en présence d’hydrogène, le produit se trans¬ 
forme et donne partiellement naissance à de l’argent colloïdal sous 
forme d’un organosoi facilement soluble dans les divers dissol¬ 
vants organiques. 

Cette substance, d’après les différentes expériences effectuées, 
parait constituée par un colloïde métallique formé d’argent extrê¬ 
mement divisé et faiblement oxydé. 

Le cacodylate d’argent fournit également un orgauosol en milieu 
méthylique. 


N° 91. — Condensation d’acides éthyiénlquea et de noyaux 

Benxéniques; par £. FOURNEAU, P. M. BARANGER. 

125.6.1931.) 

Ce travail a été fait dans le but d’étudier, sur la lèpre murine, 
l’action thérapeutique des éthers des acides phényl-undécylique, 
phényl-dihydro-hydnocarpique, inéthoxy-phényl-undécylique, mé- 
thoxy-phényl-dihydro-hydnocarpique (1 ). Les essais thérapeutiques 
ont été effectués par le D r J. Markianos (2) : ils sont négatifs. 

La réaction utilisée est bien connue ; elle consiste ù. coudenser 
une substance possédant une liaison éthylénique avec un noyau 
benzénique en présence de CP Al. Cette réaction a été utilisée par 
Eykmann (3) pour préparer des acides aromatiques substitués en 
vue de les soumettre à des mesures réfractométriques et d’étudier 
leur constitution (ramification de la chaîne), par Ben IL Nicolet et 
Clara M. de Milt (4) pour préparer l’acide phényl stéarique, par 

fl) Ces essais complètent les beaux travaux rie H. Adams et de ses 
collaborateurs sur de nombreux acides aromatiques substitués à 
noyau benzinique ou penténique' et sur leur action bactéricide, in 
vitro, sur le bacille de la lèpre. 

12) J. Markianos, Bail. Soc. J’aUi. A'.v., XXIII, 1930, t. 3 p. 269. 

f3) Eykmann, Chem. Week , t. 4, p. 727; i. 5, p. 655. 

(4) Ben H. Nicolet, Clara M. de Milt, Am. Chem. Soc., 1927, p. 1103. 

soc. cmim. , 4 e sér., T . xlix, 1931. — Mémoires. 76 
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T. M. Berry et E. Emmet Reid (5), E. L. Clin, E. Emmet Reid (B) 
pour lixer des carbures éthyléniques sur le benzène. 

Le lixation du noyau benzénique peut s’effectuer sur l’un ou 
l’autre des carbones éthyléniques. L’expérience montre en effet 
qu’on obtient toujours un mélange d’isomères et même qu’il peut se 
produire un glissement de la double liaison, ce qui augmente le 
nombre des isomères. 

Dans le cas de l’acide undécylénique nous avons étudié plus 
spécialement cette isomérie des produits de condensation. 

Nous sommes partis d’acide undécylénique très pur F. = 24,5° 
et de son éther éthylique. Nous avons réussi à séparer deux pbényl- 
undécylates d’éthyle : Eb — i00° (13 min.); Eb — 205° (15 mm.t, ce 
dernier passant à point fixe, après plusieurs distillations. 

Les acides correspondants ont été également obtenus, soit par 
saponification des éthers éthyliques, soit par condensation directe 
de l’acide undécylénique sur le benzène. 

Nous avons supposé que ces deux isomères étaient les deux 
variétés » et w-1 phényl-undécylique. Nous avons en effet préparé 
le phényl undécylate d’éthyle par action de l’w-bromoundécylate 
d’éthyle sur le benzène en présence de chlorure d'aluminium. Le 
produit obtenu est un mélange d’au moins deux isomères, passant 
aux températures : Eb = 198° (19 mm.); Eb = 208° (19 mm.), ce 
qui correspond aux points d'ébullition ci-dessus indiqués. Nous 
avons fait, à propos de la réaction employée, les observations 
générales suivantes : 

Le rendement est autant plus grand que la double liaison est plus 
éloignée du carboxyle. 

Pour un même acide le rendement est plus grand si la fonction 
acide est éthérifiée. 

Le rendement en dérivé monosubstitué est plus grand si la position 
para est occupée (85 0/0 avec l’anisol, 50 0/0 avec le benzène, dans 
le cas de l’acide undécylénique). 

Cette dernière remarque nous a amené à étudier spécialement les 
dérivés disnbstitués et la préparation des diacides aromatiques 
substitués dissymétriques ou non, mono éthérifiés ou non. 

L’intérêt de tels corps découle des travaux de L. Ruzicka (7) sur 
les acides polyméthyléniques dicarboniques, sur leur cyclisation en 
cétones ou en lactoncs. 

Les importantes applications des monoéthers des diacides sont 
signalées d’autre part par E. Fourneau et S. Sabetay (8). Nous 
donnons une méthode de préparation de ces monoéthers et des 
diacides correspondants. 

Ces diacides à longue chaîne comprenant un noyau benzénique 
il était intéressant de les soumettre à des essais analogues à ceux 
qui ont été fait, sur les diacides polyméthyléniques et qui ont 
conduit, notamment, à la synthèse de la muscone. 

(5) T. M. Bbmiy, E. Emmet Reid, Am. Chem. Soc., t. 49, p. 3142. 

(6) E. L. Clin, E. Emmet Reid, Am. Chem. Soc. t t. 49, p. 3150. 

(7 1 L. Kczicka, conférence, Bull. (4), 1928, t. 43, p. 1145. 

(8i E. Pocrkeau, S. Sabetay, Bull. (4), 1929, t. 45, p. 834. 
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C’est ainsi que l'acide phényl-diméthylène-décaméthylène dicar- 
bonique 1-4 a été cyclisé par distillation de son sel de thorium. 
Nous avons obtenu un mélange de cyclanones non odorantes. Les 
semicarbazones de ces cétones ont été fractionnées par cristallisa¬ 
tions, ce qui a permis d'isoler les semi-carbazones des cétones : 

(CH 2 )™ (CH 2 )» 

CW< >CO C 6 H ! »< >CO 

CH 2 CH 2 

Nous avons cherché à préparer des acides alcools correspondants 
aux diacides, en vue de passer si possible aux lactones. A cet effet, 
divers essais de condensation d'alcool benzvlique et d'acide undé¬ 
cylénique, d’alcool benzylique et d’éther undécylénique, d'alcool 
undécylénique et d'acide phényl acétique, en présence de C1 3 A1 ou 
de SÜ 4 H 2 dans diverses conditions de température, de dilution, de 
concentration, n’ont pas donné de résultats satisfaisants. Us ne 
seront pas rapportés. 

Ces insuccès sont dus à la présence simultanée d'une fonction 
acide et d’une fonction alcool s’éthériliant l’une l'autre. 

Pour supprimer ces inconvénients, nous avons opéré, non sur 
l’acide phényl-acétique, mais sur le cyanure de benzyle. Nous 
avons ainsi obtenu très facilement le corps : 

rGm^ CH2 ) norocH3 

C g H*<ch6CN 

par action de l’acétate d’undécényle sur le cyanure de benzyle et : 

r« H 4-< (:H2 ) 10 co 2 H 

par action de l’acide undécylénique sur le cyanure de benzyle. 

L’alcool undécylénique donne avec un mauvais rendement : 

C6.U rCH2>IlOH 
^ 11 CH 2 ON 


Ces nitriles sont rigoureusement insaponifiables par les moyens 
usuels, ainsi que par la potasse benzylique (20 0/0) (9) : 

Le corps : C 6 H 4 <T^p^!^ ^ ^ a été examiné spectrographique¬ 
ment aux rayons X. 


Partie expérimentale. 

Ethers « et v A-phényl undéeyliques ( 10 ). 

1* Condensation directe d’undécylénate d’éthvle et de benzène: 


Undécvlénate d’éthvle. 35 gr. (0,25 mol.) 

Benzène anhydre. 200 (10 mol.) 

Cl 3 Al pulvérisé.. 35 (0,25 mol.) 


f9) S. Sabeta v. Bull. (4), 1930, t 47, p. 114. 

f 10} Ce travail a été commencé en collaboration avec M. A. Girard 
Nous le remercions d’avoir bien voulu nous permettre de le continuer 
et laisser les produits préparés par lui. 
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Verser le chlorure d’aluminum dans le benzène. Ajouter peu à 
peu en agitant l'éther undécylénique, en maintenant la température 
au-dessous de 35°. La réaction est terminée lorsque une prise 
d’essai d'un centimètre cube, étendue d'eau, ne décolore pas 
sensiblement l’eau de brome. Décomposer par la glace, laver à l'eau 
chlorhydrique, sécher la couche benzénique sur du chlorure de 
calcium, chasser le benzène. On obtient 70 gr. de produit qui, 
soumis à la distillation sous 14 mm., donne 15 gr. entre 170* et 
190°, 40 gr. entre 190° et 207°. Un deuxième fractionnement sous 
l mra ,7 , de la portion principale, donne deux portions aux environs 
de 156° et 176°. Ces dernières refractionnées sous 15 mm. donnent 
linalement une portion passant à point lixe : sous 205°, et une 
portion entre 190° et 200°; elles correspondent très probablement à 
1» et àlVl-phényl-undécylate d’éthyle, ainsi qu’il résulte de l’expé¬ 
rience suivante : 

Rendement total en éther phényl-undécylique 50-60 0/0. 

2° Condensation de «-bromo-undécylate d’éthyle et du benzène. 

Cet éther est préparé à partir de l’acide o>-bromo-undécylique 
(F = 50-51°) obtenu suivant les indications de Perkins etCruz (11U 


Ether cu-bromo undécylique. 30 gr. (0,1 mol.) 

Benzène anhydre. 80 (1 mol.) 

CI 3 A1. 15 (0,1 mol.) 


On effectue la réaction de Friedel et Crafts, comme dans le cas 
ordinaire; on la complète au bain-marie. La distillation finale 
effectuée sous 19 m/m donne deux portions principales correspon¬ 
dant à deux paliers situés aux températures de 190 et 208°. 

(Cf. la préparation directe des éthers » et ». 1-phényl-undécy- 
liqnes). 

Acides » et w . l-phényl-undécyliques. 

1° Saponification des éthers phényl-undécylique s : 

Phényl undécylatc. 10 gr. 

Alcool éthylique. 5 

Lessive do soude. 5 

Chauffer à reflux pendant une heure. On obtient l’acide »-phéuvl 
undécylique : Eb. = 225° (16 mm.) et l’acide »-phényl-undécylique : 
Eb. = 198° (15 mm.) environ : 

Amides : F — 57° i acide w-phénvlundécylique) après 4 cristallisa¬ 
tions dans l’alcool aqueux et l’éther. 

— : F = 79° (acide w-/-phénvlundécylique) après 6 recristal¬ 

lisations dans l’alcool aqueux et l’éther. 

2° Condensation directe de l'acide undécylénique sur le benzène. 

Acide undécylénique ... 142 gr. (0,75 mol) dissous dans 100 eiu J 

Benzène. 600 — de benzène. 

CD AI. 105 — 

(lit Perkins cl Cruz, Am . Cl.ern. Soc., 1027, p. 1072. 
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Le chlorure d'aluminium est versé dans le benzène, et dans le 
mélange, on laisse tomber goutte à goutte la solution benzénique 
d’acide undécylénique en agitant. On observe un dégagement de 
C1H résultant de la salification de l’acide undécylénique par l'alu* 
minium. Après le traitement habituel on recueille 119 gr. de produit 
entre 190® et 230® passant sous 15 mm. Rendement brut : 58 0/0. 

Une deuxième rectification donne deux portions principales sous 
12 m/m, l'une entre 185 et 210®, contenant l'acide «-phényl-undécy- 
lique, l'autre, la plus importante, aux environs de 220®, constitiuée 
par l'acide *>-l-phényl-undécylique (obtenu précédemment par sapo¬ 
nification de son éther éthylique avec un point d’ébullition de 
225® (16 mm.). 

D’une portion d’acide <*>-phényl-undécylique on a pu retirer après 
un séjour prolongé à —10® des cristaux F = 19-20®. 

Ether hydnocarpique. — L’huile utilisée comme source d’éther 
hydnocarpique provenait d’Hydnocarpus Wightiana : 


Huile d’hydnocarpus. 150 gr. 

Alcool éthylique. 400 

C1H gazeux. 2“ 


Faire bouillir à reflux pendant 3 heures, étendre d’eau, extraire 
à l’éther, laver A l’eau salée, sécher l’extrait éthéré, chasser l’éther 
et rectifier, on obtient sous 13 mm. trois portions : 

a) 203-206®, b) 210-213®, c) 218-221®. 

Des deux dernières portions on retire par un deuxième fraction¬ 
nement les portions principales passant à : Eb. = 214® (13 mm.) et : 
Eb. = 223® (13 mm.). La portion passant sous 214® est considérée 
comme de l’éther hydnocarpique pratiquement pur : A zzz 42° 
(Théorique : 62®) : 

CH 2 

- ' — j ^ CH(CH 2 i 10 C:O 2 G 2 II * 

! I_i 

v CH 2 CH 2 

Phényl-dihydro-hydnocarpate d’éthyle. 

Hydnocarpate d’éthyle. 70 gr. (0,25 mol. ) 

Benzène anhydre. 300 

CPAl. 40 (0,25 mol. ) 

Verser l’hydnocarpate goutte à goutte eu agitant dans le benzène 
contenant le chlorure de AI, la température s’élève jusqu’à 30®. 
Après le traitement habituel, on obtient par distillation : sous 
2 mm. : 13 gr. d’hydnocarpate entre 160 et 190°; 13 gr. de produit 
passant à 218 zL 10® ; 50 gr. de produit non distillable. (Dans 
ce résidu nous avons montré la présence de l’éther phényl-dihyd- 
nocarpique.) 

Le produit passant aux environs de 218° est rectifié sous l’ mu ,5 on 
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sépare ainsi trois portions, la principale passe entre 190 et 200°, elle 
est refractionnée et donne un produit : Eb. — 195° (l mm ,5). 

C’est le phényl-dihydro-bydnocarpate d’éthyle (12). 

Acide phényldihydrohydnocarpique . 

On l’obtient par saponification du produit précédent, F. — 43-44°. 
(La cristallisation est longue.) 

Titrage alcalinimétrique. 

On opère en solution alcoolique, en présence de phénolphtaléine 
avec de la soude n/10. Poids moléculaire : 

Trouvé : M — 326 Caculé : M — 330 

Méthoxyphénylundécylate déthyle . 

Anisol.(1 mol.). 96 gr. 

C1 3 A1. 134 

Ether de pétrole anhydre ayant séjourné sur C1 3 A1. 100 

Undécylénate d’éthyle. 53 

Dissoudre l’anisol dans l’éther de pétrole, «goûter peu à peu le 
chlorure d’aluminium, il se forme avec échauffement une combi¬ 
naison d’anisol et de chlorure d’aluminium qui se rassemble en une 
couche inférieure brune. Ajouter l’undécylénate peu à peu et en 
agitant. La combinaison anisol-chlorure de Al. étant très peu soluble 
dans l’éther de pétrole, la phase éther de pétrole-undécylénate est 
très peu concentrée en undécylénate. La réaction de condensation 
s’effectue donc à la surface de deux phases, l une très concentrée 
en anisol, l’autre très peu concentrée en undécylénate. Aussi les 
rendements sont-ils excellents, et encore augmentés par un excès 
d’anisol. La réaction est terminée lorsqu'une prise d’essai de 1 cm 3 
ne décolore plus l’eau de brome. Décomposer le produit de la réac¬ 
tion par l’eau glacée, reprendre par l’éther, laver, sécher sur 
S0 4 Na 2 , chasser l’éther, distiller. L’anisol est récupéré, on obtient 
57 grs de produit passant sous 1,7 mm. aux environs de 193°, il 
reste 10 gr. non distillés. R’ 85 0/0. 

Acide méthoxy-phényl-undécylique. On l’obtient par saponifica¬ 
tion du produit précédent.C’est un corps visqueux Eb.=220°(0,9m ni. ). 

Amide incrislallisable. 

Acide phénol undécylique. — Cet acide s’obtient par déméthyla¬ 
tion de l’acide méthoxy-phényl-undécylique. Cette déméthylation 
est impossible par BrH et par IH en tube scellé, elle est seulement 
possible par l’acide iodhydrique en solution acétique et à l’air 
libre, dans un courant de CO 2 entraînant ICH 3 au fur et à mesure 
de sa formation : 

(12) Des produits résiduaires non distillés on extrait un acide 
phényl-di-dihydrohydnoearpique que l’on purifie grossièrement par 
passage par son sel de sodium. 
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Acide méthoxy phényl undécyliqne. 14 gr. 

1H (60°B d — 1,7) (soit 15 fois la quantité théorique}. 100 cm 3 

Acide acétique. . 14 cm 3 


On chaulîe 3 heures à douce ébullition, dans un courant de CO 2 
qui entraîne ICH 3 (Eb. =43°). On reprend par l’eau, puis par l’éther. 
La solution éthérée est lavée à l’eau et avec une solution d’hypo- 
sullite. Finalement on obtient sous l mm ,o un produit qui passe à 
Eb. = 220* ±: 8°. C'est l’acide cherché; en effet le dosage alca- 
limétrique par la soude n/10 en solution alcoolique en présenee de 
phtaléine accuse un poids moléculaire de : M = 280 (calculé ; 
M= 272j. Ce produit s’est montré antiseptique faible, à la dose 
de 1/1000 sur le staphyloccocus aureus (13). 

Amide incristallisable. 


Méthoxy-phényldihydro-hydnocarpate d'éthyle. 


Hydnocarpate d’éthvle. 

... -28 gr. 

(0,10 mol. 

Anisol.. 

... 90 

< 1 mol. \ 

CPA!. 

... 150 

(1,1 mol.) 

Éther de pétrole. 

... 200 


On opère comme pour l’undécylénate. 11 se produit une faible 
élévation de température, lorsqu’on ajoute l’hvdnocarpate. Le trai¬ 
tement habituel donne finalement sous 1,7 mm : 30 gr. de produit 
passant aux environs de 220°. Rendement 80 0/0. C’est un liquide 
visqueux, incolore lorsqu’il est rectifié à nouveau. On s’assure que 
ce corps ne contient plus de doubles liaisons et on l’utilise tel quel 
pour les essais contre la lèpre. 

Acide méthoxy-phényl-dihydro-hydnocarpique. — Par saponifi¬ 
cation du précédent. Eb.= 220° (1,5 mm.) Le poids moléculaire 
déduit du titrage à la soude n/10 en solution alcoolique est de 374 
(calculé 362). C’est un produit très visqueux qu’il a été impossible 
d’obtenir cristallisé. 

Méthoxy-phényl-malonate d'éthyle. 

Allyl malonate d’éthyle. 20 gr. (0,10 mol.) 

Anisol. 55 (0.5 mol. 

CI 3 A1. 85 

Ether de pétrole. 100 

Opérer comme précédemment. La température monte jusqu'à 
30-40°. Laisser en contact 12 jours. Finalement on sépare sous 
20 mm. plusieurs portions dont la principale passe à : Eb. —209° 
(20 mm.). Rendement de 30 0/0 environ. 

Acide méthoxy-phényl-batyl-maloniqae , par saponification du 
corps précédent. L'acide est cristallisé : F. 144°,5. après recristalli¬ 
sation dans le benzène. 

Titrage : Poids moléculaire : Trouvé M. — 250; Calculé M. — 252. 

(13) La mesure du pouvoir antiseptique a été effectuée par M. Daniel 
Bovbt, au Laboratoire de Chimie Thérapeutique de l’Institut Pasteur 
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Acide méthoxy-phényl-valérianique. 

2 gr. d’acide méthoxy-phényl-butyl-malonique sont chauffés au 
bain d’huile entre 160° et 170° jusqu’à cessation du dégagement 
de CO 2 . On obtient un acide cristallisable. Après recristallisation 
dans l’alcool aqueux, F. 65°. 

Titrage alcalinimétrique. Poids moléculaire: Trouvé M. = 211 ; 
Calculé M. = 208. 

H semble que dans ce cas, on ait affaire à un corps pur et non à 
un mélange d’isomères. En effet l’acide obtenu cristallise immé¬ 
diatement et offre un point de fusion net. Ceci est sans doute en 
rapport avec la proximité des groupes carboxyles et de la double 
liaison dans l’acide allyl-malonique. Si on opère sur l’acide 
allyl-acétique on obtient un rendement insignifiant en acide 
méthoxy-phényl-valérianique, et de plus l’acide obtenu n’est pas 
cristallisé, étant probablement un mélange d’isomères» et »-l. 

Acide phényl-diundécylique et éther diéthylique : 

Undécylénate d’éthyle. 55 gr. (0,25 mol. ) 

Benzène anhydre. 40 (0,5 mol.; 

Cl 3 Al. 40 (0,25 mol.) 

Ajouter l’undécylénate en trois fois. Il se produit un dégagement 
de chaleur portant le benzène à l'ébullition. Mettre un réfrigérant 
ascendant, et maintenir au bain-marie pendant trois heures. Laisser 
refroidir, décomposer par la glace, après le traitement habituel on 
obtient sous 5 mm. : 45 gr. de phényl-undécylate d’éthyle passant 
entre 161 et 165° et 14 gr. d’un produit passant entre 240 et 270*. 
Cette portion rectifiée sous 12 mm. donne un produit passant aux 
environs de Eb 2 = 245°. C’est l’éther diéthylique de l'acide phényl- 
diundécylique. 

Acide phényl-diundécylique . S’obtient par saponification de 
l’éther éthylique précédemment obtenu. 

Dosage alcalinimétrique. Poids moléculaire : Trouvé : M. = 450; 
Calculé M. —416. 


Mono-éther de l'acide phényl-méthylène-décaméthylène 

dicarbonique-1.4 : 


HOOC-CH 2 - 


(CII 2 ) 10 -CO 2 C 2 lI :> 


Ether undécylénique . 
Acide phénvl acétique 

Cl 3 Al.‘. 

Sulfure de carbone... 


106 gr. (0,5 mol. > 
136 (1 mol.) 

200 
500 


Verser dans un ballon à trois tubulures, le sulfure de carbone et 
le chlorure d’aluminium. Adapter un bon réfrigérant ascendant et 
une ampoule à brome. Ajouter peu à peu l’acide phényl-aCétique, 
finement divisé en otant provisoirement l’ampoule à bronu\ 
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Modérer la réaction en refroidissant, si l’ébullition du sulfure de 
carbone devient trop violente. Lorsque tout l’acide est ajouté et 
transformé en sel d’aluminium on ajoute l’éther undécylénique, 
goutte à goutte en continuant à refroidir et à agiter vivement. 
Terminer par une ébullition de quelques heures au bain-marie élec¬ 
trique. Laisser refroidir, décomposer sur la glace et par C1H 
étendu, laver, sécher la solution sulfocarbonique, chasser CS 2 , 
distiller. On recueille sous 2 mm : 54 gr. passant entre 225° et 260°. 
Cette partie principale refractionnée sous 2 mm. donne 25 gr. de 
produit passant entre 220° et 230°. C’est le mono-éther de l’acide 
phényl-méthylène-décaméthylène-dicarbonique. Rendement 18 0/0. 

Titrage alcalinimétrique. Poids moléculaire : Trouvé M. =346; 
Calculé M. = 348. 

Cyclisation de 

Vacide phényl-méthylène-décaméthylène-dicarbonique (14) : 

• 

20 gr. de mono-éther sont traités par 10 gr. de lessive de soude 
et 10 gr. d’alcool, à l’ébullition. Après avoir neutralisé en présence 

(14) Grâce à l’obligeance de M. Ruzicka, un échantillon de cet acide 
a été envoyé aux laboratoires de recherches de la maison Naef où 
M. le D r Stoll a effectué la cyclisation de ce produit par la méthode 
exposée ci-dessous : 

45 gr. d’acide sont neutralisés par une solution de soude caustique à 
2 0/0 en présence de phénol phtaléine, diluées dans trois litres d’eau. 
Cette solution est versée bouillante dans une seconde solution de 
nitrate céreux (81 gr. dans trois litres d’eau). Il se produit immédiate¬ 
ment un précipité très compact qui en séchant dans le vide à 100° se 
transforme en une poudre line. Rendement : 50 gr. 

Cette poudre est placée dans un ballon à sublimer et est soumise à 
une distillation sèche, sous une pression de 10 mm. A 180° elle com¬ 
mence déjà à fondre et la décomposition se produit de suite, elle 
est pour ainsi dire terminée à 880°. Une huile noirâtre distille encore 
jusqu’à 450°C. Dans le ballon reste 18 gr. de sconilles d’un brun foncé. 
Le distillât est recueilli dans l’éther et lavé dans une solution de car¬ 
bonate de sodium. On sèche les parties neutres sur du sulfate de 
sodium anhydre, puis on chasse l’éther. 

11 reste 29« r ,5 d’une huile brune qui soumise a une distillation frac¬ 
tionnée sous 10 mm. de pression donne : 

1* 50-100° : S<%4 ; 2° 100-150* : 22«%5 ; 3° 150-190° : V>; 4° 190 et au-des¬ 
sus : 5 gr. 

Les fractions 8 et 4 sont traitées simultanément pendant une demi- 
heure par l’acétate de semicarbazide en solution alcoolique n 50% puis 
agitées pendant 5 heures. Ensuite on laisse évaporer l'alcool. Le résidu 
est lavé avec de l’éther de pétrole léger, jusqu’à ce que l’on obtienne 
uue poudre blanche. La fraction 3 abandonne 0*%5 d'une poudre tine 
fondant à 180-185°, et la fraction 4 : 1 pr ,3 fondant vers 173-175“. 

Les deux poudres sont réunies et cristallisées dans l'alcool méthy- 
üq ue. Il se forme des cristaux minuscules qui fondent entre 193-295°. 
Rendement 0* r ,9. Si l’on cristallise dans une solution irès diluée, on 
obtient de jolis cristaux tins, qui fondent à 199 201°. 

Analyse. — Subst., 4*« r ,253 donnent ll«i r l 24 de C() s et 3 ra s',50 H*C>. — 
Calculé pour C 19 H*"ON 3 : C 0/0, 72,33 ; II 0/0, 9,27. — Trouvé : C 0/0, 72,08; 
II 0/0, 9,21. 

Cette semicarbazone est décomposée par une solution concentrée 
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de phtaléine, on ajoute 50 gr. de chlorure de thorium. Le sel de 
thorium ainsi obtenu est séché, pulvérisé et introduit dans un tube 
de cuivre de grandeur convenable. On place ce tube dans un four 
électrique. Une de ses extrémités est fermée, l’autre est reliée à. 
une trompe à eau par l’intermédiaire d'un ballon et de quatre 
absorbeurs de Péligot, suivant la technique indiquée par L. 
Ruzicka. La décomposition commence vers 300° sous 45 mm. et se 
termine vers 500°. 

Les produits condensés dans ie ballon et les tubes de Péligot, 
sont réunis en solution éthérée. Cet extrait éthéré est séché sur 
C0 3 K 2 , puis on chasse l'éther. Le résidu est traité par une solution 
concentrée de chlorhydrate de semicarbazide et d’acétate de sodium. 
On ajoute de l’alcool inéthylique jusqu’à obtention d’une solution 
homogène. Ou abandonne 15 jours. On étend d’eau, filtre, lave le 
précipité à l’eau et reprend par l’alcool méthylique chaud. On 
obtient des cristaux F. 202°, après deux cristallisations on obtient 
une élévation du point de fusion à F. = 206°. 

Les eaux-mères de deuxième cristallisation, concentrées deux 
fois à volume moitié moindre, abandonnent finalement des cris¬ 
taux F. 205°. 

Ces semicarbazones (quelques milligrammes) ont été soumise à 
la microanalyse. 

Celles possédant les points de fusion F. 226° et F. 205° donnent 
respectivement : 

N 0/0, 13,36 et 13,331 d’une part ; 14,68 et 14,62 d’autre part. 


Azote calculé pour les semicarbazones des cétones : 


(CH 2 ) 10 
C 6 H 4 < >CO 
(CH 2 ) 


(CH 2 Ï 8 

cw< >co 

(CH 2 ) 


N 0/0 .= 13,33. 


N 0/0 = 14,63. 


«l'acide oxalique en chauffant au bain-marie pendant un jour. On 
reprend la cétone obtenue dans l’éther puis on sèche sur du sulfate 
de sodium anhydre et on chasse l’éther. Finalement la cétone est dis¬ 
tillée sous 9 min. de pression et passe entre 180-195* sous forme d’une 
huile incolore. 

Analyse. — Snbst-, 3" ïr ,5Ü9 donnent lU"* r ,725 de CO* et 3®0« r ,190 de H*0. 
— Calculé pour WHHO : C 0/0, 83,65; H 0/0, 10,15. — Trouvé : C 0/0, 
83,36; H 0/0, 10,17; dp=0,9967; 71^ = 1,5288; MR„ Calculé pour C‘*H**0 : 
70,87. — Trouvé : 79;87. 

Ces expériences faites en meme temps que les nôtres ont donc con¬ 
duit à une cétone cyclique C ,O H ,0 O. Nos essais ont donné la même 
cétone ainsi qu'en témoignent les dosages, cependant le point de 
fusion de la semicarbazone de cette dernière est supérieur à celui 
donné par M. le D r Stoli. Nous attribuons cette différence au fait que 
nous avons opéré plusieurs recristallisations. 
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Mono-éther de l'acide phényl-diméthylène-décaméthylène 

dicarbonique- i.4. 


HOOG-CH 2 -CH 2 


-o- 


(CH 2 ) î0 -CO î C 2 H 


Ether undécylénique. 

... 35 gr. 

( 1,0 mol.) 

CPAl. 

40 


CS*. 

,.. 250 


Acide phénylpropionique. 

... 50 

(0,3 mol.j 


Opérer comme précédemment pour l’acide phényl-méthylène- 
dicarbonique. On obtient finalement une dizaine de grammes de 
produit passant sous 3 mm. aux environs de 270° et contenant 
l'acide cherché, très difficile à purifier par distillation. Le produit 
est visqueux, incristallisable, même par refroidissement à — 10° 
pendant 8 jours. 


4-Acétylundécylphényl-acêtonitrile : 

C 6 H 4 (CH 2 CN),[(CH 2 ) u C0 2 CIP], 

Acétate d’undécényle. 10 gr. ^0,10 mol.) 

Cyanure de benzvle. 30 ^6 20 mol.) 

CPAl.*.. 7 (1/20 mol.) 

Dissoudre le chlorure d aluminium dans le cyanure de benzyle. 
Ajouter l’acétate d’undécényle. Agiter. Laisser à l’étuve à 60° pen¬ 
dant une quinzaine d’heures. Tout le chlorure d'aluminium se 
dissout. Décomposer sur la glace et C1H étendu. Ex train* à l’éther, 
laver, sécher l’éther, rectifier. On recueille 31 gr. de cyanure et 
d’acétate non réagis. Il reste 6 gr. de produit cristallisant dans une 
solution chaude : benzène -j -éther de pétrole <«,«) sous forme d’une 
poudre blanche cristalline F. 70°. 

Après deux cristallisations dans le même mélange et dans l’alcool 
aqueux : F. 72°. 

Dosage N 0/0. Trouvé : 4,20, 4,18; Calculé pour le corps cher¬ 
ché : 4,25. 

Ce corps est rigoureusement insaponifiable. 


Acide phénylacétonitrile'4-undécylique : 
NC- CHX^^fCH^io-CC^C-’H- 


Acide undécylénique 
Cyanure de benzyle. 


CPAl 


10 gr. < 1/10 mol.) 
30 
10 


Dissoudre le chlorure d’aluminium dans le cyanure de benzyle et 
ajouter en agitant l’acide undécylénique. 11 y a élévation de tem¬ 
pérature et dégagement de C1H. Abandonner à 60° pendant uue 
nuit. Ajouter de l’acide chlorhydrique dilué après avoir jeté sur la 
glace, terminer la décomposition au bain-marie. Décanter. Il reste 
une masse butyreuse. Laver à l’éther, filtrer. 11 reste 8 gr. d’une 
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poudre blanche, peu soluble dans l'éther, très légèrement soluble 
dans l’eau chaude. Soluble dans le carbonate de sodium. Après 
récris talliuation dans le mélange : eau /alcool, puis dan3 le benzène, 
dans le mélange : benzène + éther de pétrole (deux fois), dans le 
mélange : éther de pétrole + éther acétique, on obtient un point 
de fusion invariable de : F. 123-124°. 

Ce point de fusion n’a pu être augmenté. 

Dosage : N 0/0, trouvé 4,72, 4,63; calculé 4,66. 


Examen aux rayons X. 

L’acide phénylacétonitrile-4-undécylique a été examiné aux 
rayons X, grâce à l'obligeance de M. J. Trillat et dans son labora¬ 
toire. Il semble résulter des clichés obtenus, par la méthode de la. 
goutte tangente (15), d’une part et par transmission d’autre part, 
que les molécules de cet acide gras peuvent s’orienter parallèle¬ 
ment les unes aux autres et donner ainsi lieu à des plans réticu¬ 
laires distants de 10,82 À. 

Par analogie avec ce qui a été étudié sur de nombreux acides 
gras à chaîne linéaire (16) et à propos desquels on a mesuré des 
équidistances de 11,45 À pour des chaînes de 9 atomes de carbone, 
il semble très probable que la molécule étudiée doit subir un 
repliement interne, compatible avec l’écartement expérimentale¬ 
ment mesuré. La présence de ce repliement pourrait semble-t-il 
être rapproché des deux propriétés déjà signalées de ce corps : 
empêchement stérique à la saponification et cyclisation du diacide 
correspondant. 

^Laboratoire de Chimie Thérapeutique, 
de l’Institut Pasteur de Paris.) 


N° 92. — Recherches sur les combinaisons bisulfitique* 
naphtaléniques. Action anormale du bisulfite de sodium 
sur certains dérivés de l’acide ^-oxynaphtoïque; Robert 
LANTZ et Georges MINGASSON. 

(26.6.1931.) 

On connaît depuis les travaux de Schmidt fl) et de Bôniger(2) la 
réaction remarquable du bisulfite de sodium sur le nitroso-j^naph- 
toi fl) qui fournit l’acide amino-l-naphtol-2-sulfonique-4 (II). Cette 
réaction donne un produit intermédiaire, le dérivé bisulfitique du 
nitroso -p-naphtol. 

Une recherche d’ordre industriel nous a amené à nous occuper 
de l’acide nilroso*l-uaphtoi-2-carboxyIique-3 (III), obtenu d’après 

(iô J. J. Trillat, Journ. phys. Janv. 1929, t. 32; iY/., Août 1230; Jonrn. 
Ch. phys.. Déc. 1930; C H., t. 191, p. 203. 

(llii J. J. Trillat, Annales Phys., JuiII., Août 1925. 

(1) Jonrn. f. prakt. chern 1891, t. 44, p. 521. 

(2) Ber., 1894, t. 27, p. 23. 
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(I) 


NO 


OC" 


NH 2 



SO^Ii 


NO 

/\/\.OII 

U\/ cooh 


Kostanecki (3). En faisant réagir le bisulfite de sodium, puis l’acide 
sur ce produit nous n’avons pas obtenu l'acide amino-l-naphtol-2- 
carbonique-3-sulfonique-4 que nous attendions, mais l’acide amino-i- 
naphtol-2-sulfonique-4 (II). Cette facile élimination du groupe car- 
boxyle nous a d’autant plus surpris que Kostanecki a montré qu’il 
« est si fortement attaché & ce produit qu’il est difficile de le 
séparer sans produire une destruction plus profonde du dérivé du 
p-naphtol que l’on obtient » (3). 

Nous avons repris l’expérience en purifiant soigneusement notre 
produit de départ afin d'éliminer les produits non carboxylés qui 
auraient pu préexister. Les résultats précédents ont été coufirmés. 

Nous nous sommes alors demandé si l'élimination du groupe 
carboxyle se produisait au moment de la formation de Ma combi¬ 
naison bisulfitique intermédiaire ou seulement ensuite dans la 
transformation en acide sulfonique. Dans le premier cas l’action du 
bisulfite doit donner lieu à un dégagement d’acide carbonique et à 
la production d’une combinaison bisulfitique non carboxylée. C’est 
bien ce que nos expériences nous ont permis de constater. 

On connaît la similitude qui existe entre les dérivés nitrosés et 
les dérivés azoïques et, en particulier, l’analogie de leurs combi¬ 
naisons bisulfitiques (4). Nous avons été ainsi conduits à recher¬ 
cher si la réaction précédente se produisait également lorsqu’on 
faisait réagir le bisulfite de sodium sur un azoîque de l’acide £-oxy- 
naphtolque, par exemple, le produit de copulation avec l’aniline 
diazotée (IV). L’expérience nous a montré qu’il se produisait une 
combinaison bisulfitique bien cristallisée qui traitée par la soude 
diluée donnait non pas l’azoïque primitif mais son produit décar- 
boxylé : l’orange II insoluble (V). Le groupe COOII a donc été 
éliminé comme dans le cas précédent. 


(IV) 


N=N-C 6 H 5 

kÀ>° OH 



N-N-O'JI 

/\on 


VI) 


NO 

h 




Ces expériences montrent que le p-naphlol, carboxylé en 3, dont 
la position 1 est substituée par un groupe nilroso ou azoîque, ne 
peut pas donner de combinaison bisulfitique sans qu'il y ait élimi¬ 
nation du groupe 3-carboxylique. 

Nous avons recherché s’il existait des exemples antérieurs d’une 
réaction analogue. Dans son travail ancien Schmidt (I), en traitant 
le nitroso-l-chloro-3-naphtol~2 (VI) par le bisulfite, semble avoir 


(Si Ber., 1893, t. 26, p. 2898. 

(4) Woroshtzow et Bogdanow, Ber., 1929, t. 62, p. 72. 
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obtenu le même aminonaphtol-sulfonique qu’en effectuant une 
réaction identique sur le nitroso-naphtol non chloré. Il avait même 
conclu de cette expérience que l’aminonaphtol obtenu par ces deux 
réactions était le dérivé 1.2.3. Cette conclusion a été infirmée par 
le travail de Bôniger (2)qui a trouvé que le groupe sulfonique est fixé 
à la position 4, ce qui montre que la première réaction de Schmidt 
produit à la fois l’élimination du chlore en position 3 et la fixation 
du S0 3 H en position 4. 

Dans un travail récent Battegay, Langjahr et Rettig (5) en faisant 
réagir le bisulfite de sodium sur le dérivé nitrosé en position 1 de 
l’anilide de l’acide £-oxvnaphtoïque v iitrosonaphtol AS) ont obtenu 
un produit qu’ils décrivirent comme le dérivé bisulfitique de ce 
dérivé nitrosé. Ce dérivé semble assez différent des produits ana¬ 
logues, en particulier sa résistance à l’action de la soude caustique 
constitue une propriété exceptionnelle. Le produit est préparé par 
un assez long chauffage au bain-marie et on pourrait concevoir que 
ce traitement, plus énergique que celui que l’on fait subir généra¬ 
lement aux corps de cette catégorie ait pu conduire à un autre pro¬ 
duit que celui que l’on a cru obtenir. Nous avons essayé la réac¬ 
tion à froid, dans des conditions que l'on verra dans la partie 
expérimentale, et nous avons préparé ainsi un produit différent de 
celui des auteurs précédents. Nous n avons pas obtenu ce produit 
débarrassé de matières minérales, mais l’analyse nous a montré 
qu’il contenait lié en proportions équimoléculaires le dérivé nitrosé 
et de l’acide sulfureux. De plus comme les produits analogues, par 
l’action de la soude caustique, il redonne un dérivé nitrosé, qui 
est d’ailleurs le dérivé nitrosé initiai, c’est-à-dire que la formation 
du dérivé bisulfitique n’a pas provoqué l'élimination du groupe 
substituant en position 3. 

On voit que nous ne confirmons pas dans ce cas particulier la 
règle qui semblait résulter des faits que nous avons exposés précé¬ 
demment. Peut-être est-ce une exception apparente, car le dérivé 
bisulfitique que nous avons examiné possède une constitution spé¬ 
ciale du fait de son importante chaîne latérale, qui est peut-être 
susceptible de réagir sur le bisulfite de sodium. Ce cas est d’ailleurs 
relativement compliqué et il semble que l’étude de la réaction en 
question gagnerait à être effectuée sur des corps aussi simples que 
possible. On sait que les dérivés nitrosés et azoiques des naphtols 
peuvent être considérés comme des quinones oximes ou hydrazi- 
niques (formules VIII et IX), il y aurait donc intérêt à examiner 
comment se comportent les dérivés substitués en position 3 des 
^-naphtoquinones simples répondant à la formule (X) dans laquelle 
X représente un substituant : 

NOH 

NO H 

(/YN) 11 

i VIII I (VIII) I 

k, \^J x yCOOH 


Ch. et Ind.y 1924, 1 1, p. 453. 
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On connaît, d'autre part, l’analogie qui existe entre les combi¬ 
naisons bisulfltiques des naphtols et les combinaisons bisulfltiques 
précédentes (6) (7). On peut admettre avec différents auteurs (6) (7) 
que le {i-naphtol et ses dérivés réagissent avec le bisulfite sous 
leur forme cétonique (8); par exemple, le chloro-3-naphtol-2 réagira 
sous la forme cétonique (XI) et l’acide fi-oxynaphtolque sous la 
forme (XII) déjà signalée par Môhlau (9) : 


H 2 

i! 

'X/\ 


XI 


\, 




Cl 



A cette analogie de formule correspond une analogie dans la 
réaction de ces corps, dont la position 3 est occupée, sur le bisul¬ 
fite de sodium. Marschalk (10) a, en effet, montré récemment que 
le chloro-3-naphtol-2 précédent réagissait sur le bisulfite en donnant 
non pas l'acide naphtol-sulfouique’2.3, mais I'isomère-2.4. 11 y a 
eu enlèvement du chlore et fixation du SO a H en position 4. D’autre 
part, Bucherer (11) a montré que l’acide jJ-oxvnaphtoïque et 
P acide négrotinique (acide dioxy-2.8-naphtalène-carbonique-3-sulfo- 
nique-6) réagissent plus facilement avec le bisulfite que le £-naph- 
tol, mais que le groupe COOH est éliminé en même temps. Ce 
savant a montré également que lorsque le groupe en position 3 
n’est pas éliminé comme dans l’acide naphtol-2-disulfonique-3.6 
{acide R) ou dans l'éther alcoylé de l’acide £-oxynaphtoIque, il ne 
se produit pas de réaction avec le bisulfite (12). 

On voit donc qu'aussi bien dans le cas des naphtols que dans 
celui de leurs dérivés nitrosés ou azoïques le bisulfite ne réagit, en 
général, sur un produit substitué en 3 que s'il y élimine le substi¬ 
tuant. Il résulte de là que la position 3 semble intéressée par la 
formation de composés bisullitiques des dérivés du p-naphtol. 
Cependant les différentes formules XIII (13), XIV (14) et XV (4) qui 


161 Woroshtzow, Ann. de Chimie (9) 1916, t. 6 , p. 380. 

7* Woroshtzow, Ber , 192*.), t. 62, p. 00. 

8 » Woroshtzow, Zent. ht ., 1016, t. 2, p. 250. 

.91 lier., 1895, t. 28, p. 3IdU. 

(10) Bull. Soc. Chim.y 1929, t. 45, p. 651. 

(11) J. f. prakt. chem , 1905, t. 71, p. 445. 

(12i J. f. prakt. chem., 11*07, t. 75, p. 253. 

13) Gborgievigs et Cihandmougin, Lehrbuch der Farbenchernie, 4 e édi¬ 
tion, 1918, p. 66 . 

1 14) Proposée par différents auteurs, reproduite en particulier dans 
Fierz. Gvundlegende Opérât, der Farbenchemie , p. 61. 
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ont été proposées pour représenter les combinaisons sulfltiqucs du 
nitroso-p-naphtol ne montrent aucunement ce fait : 


N-O 

n 

I 

/\ ^ OSO-Xa 
(XIH» 



OH 

S0 3 Na 


( /X "v A ^OH 

l 

(Xiv) 


X-OH 


'I 

/\/\ OH 

! ' 0S0 2 Na 



(XV) 


Ces formules sont donc iusufflsantes. Nous ne chercherons pas à 
combler cette lacune, ce qui ne pourrait être obtenu qu’après des 
recherches spécialement effectuées dans ce but. Peut-être pour¬ 
rait-on envisager, dans ces composés, la fixation du S0 3 NaH sur la 
double liaison 3-4; cette manière d’envisager les choses s’appuie 
sur des analogies avec la série grasse et elle permettrait peut-être 
d’expliquer la formation d'acides sulfonés en position 4 à partir 
des combinaisons bisulÛtiques comme il résulte des travaux que 
nous avons signalés plus haut (1) (2) (10). 


Partie expérimentale. 

Purification de l'acide $-oxynaphtoique. 

Nous avons employé un produit commercial fortement chargé en 
sulfate de sodium et contenant comme impureté un peu de p-naphtol. 
Nous l’avons purifié par cristallisation dans l’alcool aqueux bouil¬ 
lant (60 parties d’alcool et 40 parties d’eau); l’acide cristallise par 
refroidissement (P. F. 216°). En en soumettant une partie à l’entrai¬ 
nement à la vapeur d’eau, on ne peut déceler dans les eaux de 
condensation aucune trace de p-naphtol. Le même essai fait à partir 
d’un produit souillé de ji-naphtol donne naturellement dans les 
eaux d’entrainement une réaction positive avec le diazobenzène. 

Acide nitroso fi-oæynaphtoïque. 

150 grs d'acide p-oxynaphtolque sont dissous dans 33 grs de les¬ 
sive de soude 40°B et 3 litres d’eau, puis on ajoute à la solution 
55 grs de nitrite de sodium. Il est utile d’employer une quantité 
d’eau assez importante, car l’addition du nitrite diminue la solubi¬ 
lité du ji-oxynaphtoate de sodium. La solution est versée peu à peu 
dans 250 grs d'acide chlorhydrique 36 0/0, dilué de son volume 
d’eau et refroidi dans de la glace. On laisse agiter et quand il n’y 
a plus d’acide nitreux dans le mélange on rajoute du nitrite par 
petites portions, jusqu’à ce qu’une petite quantité alcalinisée ne 
copule plus avec le diazobenzène. L’opération demande trois à 
quatre jours. Le nitroso est filtré, lavé à fond à l’eau, puis à 
l’alcool pour dissoudre les dernières traces d'acide p-oxynaphtoîque 
pouvant subsister. Il est recristallisé dans l’acide acétique; on 
obtient ainsi des prismes rouges. Ceux-ci chauffés lentement dans 
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le tube capillaire ou sur le bloc Maquenne commencent à noircir 
à 185° sans fondre. Au contraire, en les chauffant rapidement on 
observe une brusque décomposition vers 210° avec dégagement 
gazeux. Il est à remarquer que Kostanecki donne un point de 
fusion de 183° (3). 


Action du bisulfite de sodium sur Vacide nitroso-$-oxynaphtoique. 

I. Obtention de Vacide amino-î-naphtol-2~sulfonique-4. 

On empâte 5^,4 de nitroso avec 20 cm 3 d’eau ; puis on agite avec 
10 grs d’une solution de bisulfite à 35° B é et 1 gr. de lessive de 
soude à 40° B. La dissolution du nitroso est très rapide ; on obtient 
une solution rouge brun. 

On peut opérer, sans mettre de soude, en agitant 5 grs de 
nitroso avec 10 cm 3 d’eau et 10 cm* de bisulfite, la dissolution est 
un peu plus longue; elle dure 3 à 4 heures, mais on obtient une 
solution beaucoup plus limpide. Il ne reste aucun résidu. 

On acidifie d’un seul coup une des solutions précédentes par 
10 grs de C1H à 30 0/0 et on chauffe au bain-marie vers 40-50°. Il ne 
se produit aucune réaction apparente immédiate, mais peu à peu 
le liquide se prend en une masse blanche cristalline. On filtre et 
lave à l'eau. 

Nous avons identifié le produit obtenu comme étant l'acide 
amino-l-naphto-2-sulfonique-4. Il se condense avec l’aniline en pré¬ 
sence de bicarbonate de sodium, et au contact de l’air, suivant les 
indications de Lantzet Wahl (15). On obtient ainsi l'imino-l-oxy-2- 
pbényIimino-4-naphtoquinone-l .4 qui est très caractéristique et qui 
par hydrolyse à froid au moyen de l'acide chlorhydrique donne 
roxy-2-phénylimino-4-naphtoquinone-l .4 (anilino p-naphtoquinone). 
Ces produits ont tous les caractères de ceux obtenus à partir de 
l’acide amino-l-naphtol-2-sulfonique-4. 

II. Obtention de la combinaison bisulfitique du nitroso naphtol . 

Nous avons effectué deux sortes d’essais pour caractériser la 
combinaison bisulfitique formée dans la réaction précédente : 

a) On opère comme ci-dessus, mais on sature la solution bisul¬ 
fitique avec du sel, sans acidifier. Après une nuit on obtient un 
précipité blanc abondant qui est Ûltré et lavé à l’eau salée 

b) A la solution bisulfitique, obtenue comme il a été dit, mais 
avant acidification, on ajoute un mélange de chlorure de calcium 
et de carbonate de calcium pour précipiter le sulfite, puis on filtre. 

La solution du produit obtenu en a y de même que la solution 
obtenue en 6, donnent par la soude étendue un précipité verdâtre 
que l'on filtre; il devient jaune lorsqu'on le met en milieu acide; 
ce n’est donc pas du nitroso de l’acide p-oxynaphtoïque qui est 
rouge. En faisant cristalliser le produit obtenu dans l’alcool, on 
obtient un corps fondant sans décomposition à 109°,5, point de 

(15) Bail. Soc. chim , 1929, t 46, p. 744. 

soc. chim., 4° séii., t. xlix, 1931. — Mémoires, 
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fusion du nitroso-p-naphtol. Un essai de contrôle effectué en trai¬ 
tant de la même façon la combinaison bisulfltique du nitroso- Ê- 
naphtol conduit au même corps. 


III. Caractérisation de Vanhydride carbonique dégagé 
dans la réaction. 

On opère dans un petit ballon, susceptible d'être secoué mécani¬ 
quement et relié par des tubes souples avec 8 barbotteurs en série. 
Le premier de ceux-ci contient une solution acide de permangate 
de potassium pour absorber l’anhydride sulfureux entraîné ; le 
deuxième contient de l’eau iodée et de Pempois d’amidon; il est 
destiné à contrôler l’absorption du gaz sulfureux par le premier 
barbotteur; le troisième renferme une solution de chlorure de 
baryum ammoniacal. On introduit dans le ballon 5 grs d’acide 
nitroso-p-oxynaphtolque, 10 cm 3 d’une solution de bisulfite de 
sodium et 10 cm 3 d’eau puis on commence à agiter. Il se produit 
immédiatement un dégagement gazeux qui se poursuit pendant 
toute la durée de la dissolution de l’acide nitrosé. En même temps 
le tube contenant le chlorure de baryum ammoniacal se trouble et 
on obtient bientôt un précipité blanc abondant de carbonate de 
baryum. 

Un essai à blanc effectué de la même façon sans mettre d’acide 
nitrosé ne donne lieu à aucun dégagement gazeux à froid. Si on 
chauffe, tout l’anhydride sulfureux dégagé est absorbé par le 
permanganate. Il n’y a pas décoloration de l’eau iodée, ni précipi¬ 
tation dans le tube au chlorure de baryum ammoniacal. 

Action du bisulfite de sodium sur Vacide benzène 
azo-p-oxynaphtolque. 

Nous avons préparé l’acide benzène azo-£-oxynaphtoIque par 
copulation du diazo-benzène sur l’acide ^-oxynaphtolque. C'est un 
colorant rouge, insoluble dans l’eau, soluble dans le carbonate de 
sodium et les alcalis. Sa solution sulfurique est rouge et son point 
de fusion 232° (corr.ï. 

On chauffe au bain-marie 10 grs de ce colorant avec 100 cm 3 de 
bisulfite de sodium, dans un ballon muni d'un tube en S garni de 
mercure, de façon à maintenir une très légère surpression. Au 
bout d’une heure environ, le colorant passe entièrement en solu¬ 
tion. On filtre à chaud. Par refroidissement, la combinaison bisul- 
titique se sépare en cristaux jaune orange, pas très solubles dans 
l’eau. La solution aqueuse de ces cristaux traitée par la soude 
diluée, donne un précipité rouge. Ce précipité filtré et lavé à l’eau 
acidulée par l'acide chlorhydrique est cristallisé dans l’alcool en 
belles aiguilles rouges, insolubles dans le carbonate de sodium, et 
dans la soude diluée, ce qui montre l’absence de groupe carboxyle. 
Ces cristaux fondent à 133°,5 qui est le point de fusion du colorant 
provenant de la copulation du diazobenzène sur le ^-naphtol 
(orangé II insoluble Poirrier, recristallisé dans l’alcool). 
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Action du bisulfite de sodium sur Vanilide 
de Vacide $-oxynaphtoïque. 

Nous avons préparé selon Battegay, Langjahr et Rettig le dérivé 
nitrosé de l’anilidc de l’acide p-oxynaphtoïque, que nous avons 
fait cristalliser dans l’acide acétique. 11 se présente sous forme 
d’aiguilles rouges, se décomposant sans fondre vers 200°. 

Nous avons soumis celles-ci à l’action du bisulfite de sodium ; 
mais, alors que dans le cas de l'acide nitroso-{S-exynaphtoïque la 
dissolution est très rapide, on peut, par contre, laisser le nitroso- 
naphtazol en contact avec du bisullite plus ou moins concentré à 
froid ou à chaud, sans qu’il y ait trace de dissolution. Battegay, 
Langjahr et Rettig ont cependant réussi à faire réagir les deux 
produits. Ils ont utilisé la solution aqueuse du sel de sodium du 
nitroso. Mais ce dernier est trop peu soluble dans l’eau pour 
conduire à des solutions concentrées et en particulier à froid 
l'attaque ne se fait pour ainsi dire pas. Par contre, il est très 
soluble dans l’alcool. En utilisant cette propriété nous avons pu 
obtenir une solution du dérivé bisullitique. On opère de la façon 
suivante : 

On dissout 2 grs de nitroso dans 20 cm* d’alcool et la quantité 
théorique de lessive de soude. On verse peu à peu, en agitant, la 
solution obtenue dans 100 cm 3 de bisulfite de sodium à 85 ,l B*. Il se 
forme un précipité brun rougeâtre, qu’on laisse en contact pendant 
1 ou 2 jours. On filtre; on constate alors qu’il n'y a pour ainsi dire 
pas de produit passé en solution. Mais si on lave le résidu resté 
sur le filtre, à l’eau salée, jusqu’à élimination de bisullite, si on le 
reprend par 50 cm 3 d’eau, et qu’on le filtre à nouveau, on obtient 
une solution jaune, tandis qu’il reste 0» r ,7 de produit insoluble. 

La solution obtenue laisse déposer au bout de très peu de temps 
un produit vert foncé, que nous n’avons pas identifié, et «que l’on 
filtre. Elle présente alors les caractères suivants : 

1° Par salage il se forme un précipité que l’ébullition avec un 
acide transforme en nitroso initial; 

2° Par simple ébullition ou par un long séjour à la température 
ordinaire, le même nitroso précipite en partie; 

3° Par ébullition avec C1H la précipitation du nitroso est com¬ 
plète ; 

4° Par la soude & froid, il y a précipitation immédiate du sel de 
sodium du nitroso, très peu soluble. Par tiltration et acidification, 
ce précipité redonne l’acide libre; 

5® Par ébullition en présence de bisulfite libre, il se forme un 
précipité vert foncé, stable vis-à-vis des acides et des alcalis, et 
que nous n'avons pas identifié. 

Nous avons contrôlé que le produit précipité, soit par ébullition 
avec ou sans acide, soit par traitement à la soude, était bien le 
nitroso initial. Leurs solutions sulfuriques sont identiques; ils ont 
la même température de décomposition; par réduction par l’hydro- 



U80 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


sulfite en milieu hydroalcoolique on obtient dans les deux cas 
r ami no naphtazol A, corps jaune verdâtre, bien défini, qui cristal— 
lise dans l'alcool aqueux en petites aiguilles fondant à 481°. 

Il est à remarquer toutefois, que le nitroso ainsi régénéré à un 
aspect rouge beaucoup plus vif que le nitroso initial ; c’est un pro¬ 
duit très pur. On peut obtenir le même aspect du produit initial 
en le faisant recristalliser dans la ligrolne. 

11 ne nous a pas été possible d'effectuer une analyse complète du 
dérivé bisulfitique obtenu, car nous ne l’avons pas obtenu complè¬ 
tement débarrassé de matières minérales. Sa constitution résulte 
du dosage du SO 2 et du dérivé nitrosé qu’il contient. On opère 
de la façon suivante : 

Une solution du dérivé bisulfitique obtenue comme il a été dit 
plus haut est reprécipitée par le sel et le précipité obtenu est lavé 
abondamment à l’eau salée. On l’introduit dans un appareil fermé 
muni d’une boule à brome contenant de l’acide chlorhydrique et 
d’un tube de dégagement. On introduit l’acide et on chauffe & 
l’ébullition. Le gaz dégagé est recueilli dans une solution titrée 
d'iode que l’on dose par retour au moyen d’hyposulfite. Le nitroso 
produit dans le ballon est liltré sur filtre taré, lavé, séché, puis 
pesé, on obtient ainsi : 

Iode n/iO : H cm3 ,42, poids de nitroso : 0^,180, soit pour 20000 cm 3 
d’iode n/ 10 correspondant à une molécule de SO 2 un poids de 
nitroso de 815 gr. La théorie serait une molécule, soit 202 grs. 

Ce résultat montre que le produit examiné contient une molécule 
de dérivé nitrosé et une moléule d’acide sulfureux. Il semble avoir 
la même composition que celui obtenu par les auteurs précités, 
mais comme il a été dit plus haut il a des propriétés différentes et 
par conséquent sa constitution n’est pas la même. 

(Laboratoire de Recherches de la Société des Matières Colorantes 
et Produits Chimiques de Saint-Denis). 




LA SYNTHÈSE PH0T0CH1MIQUE 
DES GLUCIDES (HYDRATES DE CARBONE)’ 

Par U. Guy EMSCHWILLER 


I. — GENÈSE. 

11 faut manger pour vivre. 

Nos aliments sont d’origine animale ou végétale, mais comme, à 
leur tour, les animaux mangent des plantes ou se dévorent entre 
eux, c'est en définitive le règne végétal qui est à la base de toute 
notre nourriture. 

La plante, organisme sédentaire, consomme les substances qui 
sont à sa portée dans le sol et dans l’atmosphère ; ce sont presque 
toujours des composés minéraux. C’est en particulier du gaz car¬ 
bonique contenu dans l'air que les plantes vertes tirent leur carbone. 

La nutrition carbonée des plantes repose sur une réaction photo¬ 
chimique. Comme la croissance môme des plantes est liée à l’assi- 
milatiou du carbone, il n’est pas de réaction photochimique plus 
essentielle. Nous ne lui devons d’ailleurs pas seulement notre 
nourriture, mais aussi la formation des houilles et peut-être des 
pétroles aux âges géologiques. 

On conçoit par suite l’intérêt que présente pour l’humanité l’étude 
de cette réaction capitale. Malheureusement, malgré le nombre 
considérable de travaux déjà effectués, nous la connaissons encore 
bien mal et nous ne savons que très imparfaitement répondre aux 
deux questions principales qui se posent : quelles transformations 
subit l’acide carbonique absorbé par la plante? quel est le rôle 
dévolu à la lumière ? Pourtant nos connaissances se sont notable¬ 
ment accrues depuis une vingtaine d’années, et nous allons essayer 
de faire le point. 


Définition des glucides. 


Y 


La Ûxation de l’acide carbonique par les plantes vertes sous 
action de la lumière s’accompagne d’un dégagement d’oxygène. 


'*) Conférence d’actualités scientifiques faite au Conservatoire National 
dps Arts et Métiers, le 27 tuai l'Jîll. 


soc. ami., 4 e sku., t. xlix, 1U31. — 
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Ainsi ce phénomène de la vie végétale produit nne réaction dont le 
résultat final est opposé à celui de la réaction de respiration des 
êtres vivants, où de loxygène se trouve au contraire transformé en 
acide carbonique. Par là se trouve maintenu, à notre époque, 
l'équilibre entre ces gaz dans l'atmosphère. 

11 semble définitivement établi que, pour une molécule d'acide 
carbonique fixé, il y a exactement une molécule d'oxygène libéré. 
Ce résultat justifie immédiatement la formation dans la plante des 
hydrates de carbone : 

C0 3 H 2 moins O 3 = C-H 2 0. 

Par définition, les hydrates de carbone sont précisément des 
composés dont les molécules paraissent résulter de l'association 
d'atomes de carbone et de molécules d’eau. En fait, cette dénomi¬ 
nation d’hydrates de carbone est erronée en ce sens qu’aucune 
propriété chimique ne permet de penser à l’existence réelle d’une 
telle association. Aussi a-t-on décidé de remplacer ce terme 
impropre par celui de glucides. 

Du point de vue chimique, on peut distinguer deux grandes 
classes de glucides : les oses (anciennement sucres réducteurs), de 
formule générale (CH 2 0)", et les osides : holosides (anciennement 
saccharides), de formule générale C m (H 2 0) n , m étant toujours plus 
grand que n, et hétérosides (anciennement glucosides). Cette dis¬ 
tinction correspond du reste à une différenciation biologique indis¬ 
cutable, les oses paraissant être les produits primaires de l’assimi¬ 
lation du carbone, les osides ne se formant qu’ensuite comme 
matières de réserve ou de soutien. 

Les oses. 

Les oses sont les glucides les plus simples ; tous les autres 
peuvent leur être facilement ramenés par hydrolyse, à l’aide de 
catalyseurs naturels ou artificiels. 

Leur formule générale est (CH 3 0)" : n peut prendre toutes les 
valeurs possibles au delà de 3, mais aucun ose, animal ou végétal, 
n’a encore été découvert, qui renferme plus de 1 atomes de car¬ 
bone (1). 

Les composés correspondant à n= 3, 4, 5, 6 ou 7 sont respecti¬ 
vement les trioses, les tétroses, les pentoses, les hexoses et les 
heptoses. Ce sont des polyalcools qui manifestent ordinairement 
des propriétés aldéhydiques ou cétoniques. A la forme type aldé- 
hydique correspondent les aldoses de formule générale CH 2 OH- 
(CHOH)P-CHO ; à la forme type cétonique correspondent les 
cétoses, de formule générale Cii 2 OII-(CHOH)*-CO~CH 2 OH (2). 

(I) Les composes correspondant à n = 1 et n = 2 sont respectivement 
l’aldéhyde formique 1I-CHO et l’aldéhyde glycolique CH*OH-CHO; ce 
ne sont pas des oses à proprement parler, mais ils jouent néanmoins 
tous deux un rôle important dans la chimie des oses 

! — 1 Sur l’état actuel de nos connaissances dans la chimie des oses, 
voir Gabriel Bertrand, Rapport à la dixième conférence de l’Union 
internationale de Chimie, Liège 1930, et Bull . Soc. chim. [41, 1931, t. 49, 
p. (»'27. 
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On ne connaît pas de trioses ni de tétroses à l’état libre dans les 
végétaux. Les pentoses contribuent à former des substances très 
répandues dans les végétaux ; les deux plus connus sont deux 
aldoses, l’arabinose et le xylose. Les hexoses sont de beaucoup les 
plus importants ; on peut dire qu’il n'est guère de cellule végétale 
qui n’en contienne. Les plus intéressants sont le glucose droit, 
aldose très fréquent et très abondant dans les fruits, le fructose 
gauche ou lévulose, cétose qui accompagne très fréquemment le 
glucose et existe particulièrement en abondance dans les fruits 
acides. 

Les oses ont pu être reproduits artificiellement. A la base de la 
synthèse des oses est l’aldéhyde formique, dont on sait par ailleurs 
réaliser la synthèse. 

Quand on chauffe l’aldéhyde formique en présence d’un certain 
nombre d’oxydes métalliques, de plomb ou de calcium, il y a pro¬ 
duction d’un mélange complexe présentant les réactions des sucres. 
De ce mélange on a pu isoler un hexose, l’acrose, qui parait être 
identique soit au fructose, soit au glucose, soit au mannose. Mais 
en fait le mélange obtenu doit renfermer, sinon tous les oses pos¬ 
sibles, du moins un nombre d’oses considérable. Un brevet alle¬ 
mand récent (3) y signale en effet la présence d’aldéhyde gly- 
colique, de cétotriose, de tétroses, de cétopentoses, de cétohexoses 
et aussi d’aldoses. 

Il suffit, pour expliquer la présence simultanée de tous ces oses, 
d’admettre la formation initiale du groupement oxyinéthylène 
-CHOH-, qui se transformerait ensuite par condensations succes¬ 
sives. Une telle hypothèse est très plausible, car le groupement 
méthylène -CH 2 - parait jouir de propriétés tout à fait analogues. 
Dans toutes les réactions où le groupement méthylène devrait 
apparaître, on ne retrouve en effet que ses produits de condensa¬ 
tion (CH 2 )”, savoir de l’éthylène et toute la filiation des carbures 
éthyléniques (4). De même de la condensation du groupement oxy- 
méthylène résulterait toute la filiation des oses, (CHOH)”. 

Cette hypothèse présente en outre l’avantage de permettre une 
représentation immédiate de la genèse directe des oses dans les 
plantes, puisque, comme nous l’avons vu, la valeur du rapport 
stoechiométrique de l'acide carbonique absorbé à l'oxygène dégagé 
implique précisément la production du groupement C-H 2 0. Ce 
groupement est vraisemblablement le groupement oxyméthylène ; il 

(3) 1. G. Farbenindustrie Akt. Gcs., brevet allemand n n 'jN'J.rjtil, 21UW 
11127, 17-1-1 m 

(4) C'est ainsi que Bbhtiielot f.l/m. chim. phys. | ij, t. 16, p. 141»), 

a, par pyrogénation du méthane, obtenu, en plus d'hydrogène, tout un 
mélange de carbures éthyléniques, depuis l’éthylène jusqu'à des pro¬ 
duits de très haut poids moléculaire ; or la réaction primaire était vrai¬ 
semblablement CH* —y CH* -j-H*. I>e même, par action du magnésium 
sur l’iodure de méthylène, j’ai obtenu, en même temps qu’un organo- 
dimagnésien, un mélange complexe de carbures éthyléniques dû sans 
doute à la formation primaire de méthylène : CH*! 1 -f Mg —y I*Mg 
-f CH*. 
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peut très bien être identique A la forme active de l'aldéhyde for¬ 
mique (6), et non pas nécessairement, comme on l'a admis long¬ 
temps, à l’aldéhyde formique même, qu'on ne rencontre qu’assez 
exceptionnellement dans les plantes (6). 

Nous ne dirons rien des très belles recherches qui ont permis à 
Emil Fischer de préparer, à partir de l’acrose, un très grand nombre 
de cétoses et d'aldoses, ni des nouvelles méthodes proposées 
depuis. Signalons cependant que, si la synthèse des oses à partir 
de l'aldéhyde formique n'a jusqu'à présent donné que de mauvais 
rendements, il semble qu’on pense maintenant à l’appliquer indus¬ 
triellement. D’après un brevet récent de 11. G. Farbenindustrie <7), 
on pourrait obtenir des rendements intéressants à la condition 
d'opérer la condensation en présence de substances miscibles à. 
l’eau, telles que des alcools mono- ou polyvalents, comme l'alcool 
méthylique ou la glycérine. 


Leu holosides. 

A partir des oses, qui paraissent être les produits primaires de 
l’assimilation de l’acide carbonique, la plante constitue des matières 
de réserve et de soutien, ce sont les holosldes (8). 

Les principaux holosides des plantes sont les sucres non réduc¬ 
teurs dits hydrolysables, les amidons, les dextrines, les celluloses, 
les gommes. Tous ces composés donnent naissance par hydrolyse, 
sous l’action des acides étendus, à des oses, pentoses ou le plus 
souvent hexoses. Aussi considère-t-on généralement les holosides 
comme résultant de l’union de n molécules d'oses, avec élimination 
de (n — 1) molécules d'eau (9). 

Ainsi l'un des sucres hydrolysables les plus répandus dans le 
monde végétal, le saccharose, qui est le sucre de canne ou de bette¬ 
rave, résulte de l’union d’une molécule de glucose et d’une molécule 
de fructose avec élimination d’une molécule d’eau. De même le 
maltose, très fréquent dans les feuilles, résulte de l’union de deux 
molécules de glucose; le lactose résulte de l’union du glucose et du 
galactose. 

D’autres sucres hydrolysables résultent de l'union, non plus de 
deux, mais de trois ou quatre molécules d’oses. Par exemple, le 


K. C. C. Baly, I. M. Heilbron et D. P. Hudson, Jotirn. chem . -Sot*. 
London , 1942, t. 121, p. 1078. 

(6) La théorie de la formation transitoire d’aldéhyde formique, due à 
ÜorssiNGAULT, est connue généralement sous le nom d’hypothèse de 
Babybb. On en trouvera une critique dans laeonférenee faite par L. Ma** 
«{(«Mrs devant la Société chimique de France, BtUL Soc. chini. |4}, 
1924, t. 35, p. 649. 

<7) Brevet anglais n" 827.198, 3-12-1928, 24-4-1930. 

(8) Nous laissons de côté les hétérosides, qui dérivent eux aussi des 
oses, mais sont des composés quaternaires. 

(9) Sur les holosides, voir les rapports sur les hydrates de carbone 
de la dixième conférence de l’Union internationale de Chimie, Liège, 1930. 
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rafiinose, qu'on trouve dans la manne d’Australie et dans les 
résidus de fabrication du sucre de betterave, donne par hydrolyse 
du glucose, du fructose et du galactose. 

La constitution des sucres hydrolysables a fait l’objet de travaux 
importants qui ont abouti à rétablissement de formules pour le 
lactose, le maltose, le saccharose, etc. La synthèse a été réussie 
pour plusieurs d'entre eux par voie biochimique, en faisant agir 
l’émulsine, produit fermentaire complexe extrait des amandes, sur 
une solution aqueuse concentrée de glucose ou de galactose. 

Les amidons, les dextrines, les gommes, les celluloses sont des 
bolosides à poids moléculaire élevé et indéterminé. On ne com¬ 
mence qu’à peine à se faire une idée de leur constitution. Il existe 
du reste, quant à leur structure, deux opinions opposées. D’après 
l'une, il s'agirait, comme nous l’avons dit, de l’union de n molé¬ 
cules d’oses avec élimination de (n — 1) molécules d’eau. D’après 
l’autre, il s'agirait de petites molécules de sucres hydrolysables 
véritablement polymérisées. Ainsi, d'après Karrer, les groupes de 
maltose préexisteraient dans la molécule d’amidon. Au contraire, 
les études à l'aide des rayons X conduisent à supposer que l’élément 
de cellulose résulte de la répétition dans trois directions d’une 
centaine de groupes dérivant du glucose (10). 

Nos connaissances sont encore imprécises sur la genèse des holo- 
sides complexes dans les plantes. Nous sommes incapables de les 
reproduire et pourtant c'est un jeu pour la plante de fabriquer de 
l'amidon. Ce qui est certain, c’est que les oses concourent à la pro¬ 
duction des holosides ; réciproquement les plantes peuvent trans¬ 
former les holosides en oses. 

En résumé, bien que nos connaissances soient très sommaires, 
nous pouvons néanmoins supposer provisoirement que la produc¬ 
tion initiale du groupement oxyméthylène à partir de l’acide carbo¬ 
nique suflit à justifier la formation dans les plantes des glucides 
les plus divers, les oses apparaissant d’abord par condensation 
directe et, à partir d’eux, les holosides par des réactions de déshy¬ 
dratation. 


II. — L’ASSIMILATION CHLOROPHYLLIENNE. 

Par quel mécanisme l’acide carbonique se trouve-t-il transformé 
par les plantes vertes en oxygène et groupement oxyméthylène? 
En l’absence de lumière on n’observe jamais d'assimilation. 11 
s’agit par suite indiscutablement d’une réaction photochimique. 
Mais si nous essayons de nous représenter le mode d’action de la 
lumière, nous nous heurtons aussitôt à deux grandes difficultés. 

Tout d’abord, la lumière qui provoque l’assimilation du carbone 
est la lumière solaire visible, qui n’est pas absorbée par l’acide car¬ 
bonique. Or on sait depnis longtemps que la lumière ne peut pro- 


flO) Ou plutôt du cellobiose. 
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voquer de réaction chimique que si elie est absorbée par le système 
appelé à réagir. En fait les radiations utilisées & l’assimilation sont 
absorbées par un pigment vert des feuilles, la chlorophylle. 

L’assimilation du carbone apparaît donc comme une réaction 
photochimique indirecte, où la chlorophylle joue, comme on dit, le 
rôle de sensibilisateur optique. On connaît maintenant bien d’autres 
exemples d'une telle sensibilisation, et nous aurons par la suite 
l’occasion d’en citer ; mais les sensibilisateurs n'agissent pas tous 
de la même manière et le rôle exact joué par la chlorophylle n’est 
pas encore élucidé. 

La deuxième difficulté apparaît encore plus grave. La réaction 
photochimique que nous avons considérée est en effet très forte¬ 
ment endoénergétique et c’est au moins 180.000 calories qu’il faut 
fournir à chaque molécule-gramme d'acide carbonique transformé. 
Or les photons utilisés sont loin de fournir une quantité d’énergie 
aussi importante; l'énergie des photons est de 43.000 calories par 
molécule-gramme dans le rouge moyen, de 65.000 dans le bleu 
moyen. En fait, on observe expérimentalement que plusieurs pho¬ 
tons interviennent toujours pour provoquer la transformation d’une 
molécule d’acide carbonique, trois au moins dans les cas les plus 
favorables (11). Mais d une part il est le plus souvent difficile 
d’attribuer à la valeur du rendement quantique un sens précis, et 
d’autre part ies conceptions actuelles ne permettent pas d’admettre 

w 

que n photons d’énergie — puissent remplacer un photon d’éner- 
gie w (12). 

On est donc obligé ou bien de supposer l’existence de plusieurs 
réactions photochimiques successives ou bien alors d’invoquer 
l’intervention simultanée d’une autre forme d’énergie; c’est ainsi, 
par exemple, que certains ont songé à l’influence des propriétés 
radioactives et photoélectriques du potassium (13). 

Il résulte de toutes ces complications que les théories proposées 
pour se représenter le mécanisme de l’assimilation chlorophyllienne 
sont nombreuses. On peut néanmoins les ramener à deux types 
essentiels, suivant que l’on considère que la chlorophylle intervient 
chimiquement dans les réactions ou qu’on lui attribue un rôle phy¬ 
sique ; aucun des deux points de vue n’a somme toute encore pu 
évincer l’autre. 


(11) O. Warbuhg et K. Xkgleuv, Ztschr. phys. Chem ., 1982,1 . 102, p. 248 ; 
Naturw., 1925, t. 13, p. 985; 1926, t. 14, p. 167. Sur les taux d’utilisation 
de la lumière voir aussi, en particulier, G. E. Briogs, Proc. Roy. Soc., 
London , B, 1929, t. 105, p. 1 et René Würmsrb, ISature, 1929, t 124, 
p. 912. 

(12) Sur la notion de rendement quantique et son interprétation, voir 
Guy Kmsciiwiller, conférence sur « l’action chimique de la lumière », 
Revue scientifique 1981. 

(18) Cette théorie parait reposer sur des travaux de Stoklasa. On la 
trouve exposée et discutée en particulier par A. Jacob, Ztschr. angew . 
Chem ., 1928, t. 41, p. 298 et I. S/oijnoki, Ernàhrung der Pflanze , t980, 
t. 26, p. 177. 
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Le prototype des thèses chimiques est la théorie de Richard 
Willstfttter et Arthur Stoll, qui remonte à une quinzaine d’années. 
Le prototype de la thèse physique est la théorie de E. C. C. Baly, 
qui date de 1928. Toutes deux sont basées sur des faits expérimen¬ 
taux du plus haut intérêt; avant de les exposer, il nous parait 
utile de préciser l’état actuel de nos connaissances sur la chloro¬ 
phylle même. 


La chlorophylle. 

La chlorophylle est localisée dans les plantes dans des organes 
spéciaux, appelés chloroleucites ou chloroplastes. Elle y existe à 
l’état de granules verts ou bien y constitue une couche périphé¬ 
rique homogène. I.es chloroleucites sont répartis à l'intérieur de 
cellules et renferment aussi de l’amidon, dont la formation est inti¬ 
mement liée à la présence de la chlorophylle. 

C’est à Wiilstatter et à ses collaborateurs que nous devons les 
recherches les plus complètes sur la composition de la chlorophylle 
et sur ses propriétés chimiques t.14). Dans toutes les plantes vertes, 
la composition de la chlorophylle est la même. C’est en réalité un 
mélange de deux colorants, la chlorophylle a vert bleu, la chloro- - 
phylle b vert jaunâtre. Ce sont des combinaisons complexes du 
magnésium auxquelles Willstâtter a attribué les formules sui¬ 
vantes : 

Chlorophylle a : (MgN 4 C 32 lP0O)CO 2 CH3. CO J C 20 H*>. 

Chlorophylle b : (MgN'C 32 H 2 8O 2 )CO. 2 CH3.CO 2 C 20 H3^ 

Dans les chloroplastes, les colorants de la chlorophylle sont tou¬ 
jours accompagnés de deux pigments jaunes, dits carotinoïdes ; 
l’un, le carotène, est un carbure d’hydrogène de formule C 40 H 56 , — 
on le trouve abondamment dans lu carotte — ; l'autre, la xantho- 
phylle, est le composé oxygéné du carotène, de formule C 40 H S6 O 2 . 

La teneur de ces pigments varie daus des limites assez étroites 
pour des plantes très différentes. On trouve en moyenne : 

0,15 à 0*,35 de chlorophylles dans 100 g. de feuilles fraîches, 

0,6 à i»,2 de chlorophylles dans 100 g. de feuilles sèches, 

0,07 à 0#,20 g. de carotinoïdes dans 100 g. de feuilles sèches. 

Il y a à peu près 3 molécules de chlorophylle a pour une molécule 
de chlorophylle 6, et pour une molécule de carotène 1,5 à 2 molé¬ 
cules de xanthophylle. 

L’étude chimique de la chlorophylle fait depuis 1928 l'objet de 
recherches très poussées de Hans Fischer et de ses collabora- 


(14) Richard Willstattkh et Arthur Stoll, Untersuchungen üher 
Chlorophvll, Berlin 1913 et Untersuchungen üher die .\ssimilalion der 
Kohlensaüre, Berlin 1918. 
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leurs (15) et depuis l’an dernier de J. B. Connnt et de ses collabo¬ 
rateurs (16). II existe une certaine analogie entre la chlorophylle et 
l’élément du sang, l'hémoglobine. Le constituant coloré de l’hémo¬ 
globine est l’hémine : Hans Fischer en a réussi la synthèse et établi 
la structure. Mais il y aurait cependant entre la chlorophylle et 
l’élément du sang d’importantes différences de constitution. 



H 3 C-< l=à (!-( CH 2 )-'< !OOH H OCX CH 2 V-C—-A l-OH 3 


Formule de l'héminc. 


La chlorophylle consiste en l'association d’un colorant et de 
phytol. Le phytol est un alcool éthylénique de haut poids molécu¬ 
laire C 20 H 39 OH dont la constitution a été définitivement établie par 
F. Gottwalt Fischer (17) ; le phytol est le 2.6.10.14-tétraméthylhexa- 
décène-U-ol-16 : 


12 6 10 U 15 10 

i:H 3 -CU-(OII 2 ) 3 -CH-(CH 2 ) 3 -(:H-((:il2p-Cr.c:H-CH > OH; 

I I I I 

Cil 3 CH 3 CH 3 CH 3 


sa synthèse totale a été réussie en 1929 par F. Gottwalt Fischer et 
Kurt Lôwenberg (18), à partir de la pseudoionone. 

La partie colorante de la chlorophylle contient du magnésium 
lié d’une façon complexe, mais sa constitution n’est pas encore 
exactement connue. Le magnésium peut être enlevé au moyeu 
d'acide oxalique et remplacé par deux atomes d’hydrogène ; la 
phéophytine, ainsi obtenue, est transformée par courte saponifica¬ 
tion avec la potasse alcoolique en chlorine e ou en rhodine g*, sui¬ 
vant qu'on est parti de la chlorophylle a ou de la chlorophylle b. 
Nous reproduisons, à titre indicatif, la formule indiquée récem¬ 
ment par Hans Fischer pour la chlorine e (19). 


(15) Les mémoires de llans Fischkh et de ses collaborateurs sur la 
chlorophylle et sur les porphyrines sont publiés pour la plupart dans 
les JÀebigs Ann. et quelques-uns dans Ztschr. physiol. Chem.. 

(H>j Am. chern. Soc., 1929, t. 51, p. 3608; 1930, t. 52, p. 1233 et 3013. 

(17) Liebigs Ann., 1928, t. 464, p. 69. 

(18) Liebigs Ann., 1929, t. 475, p. 183. 

(19) Liebigs Ann., 1931, t. 486, p. 107. 








6. EMSCHWILLER. 


H 75 


C0 2 H-CH 2 -CH 2 -Q=,C-CIP CH‘-C 


1 I H 

ci )c=c -<: 


C-C 3 H r> 


,r\/ 

NH 



c 

H 


\r-> 

x/ c \ 

N 


N 

C./" ;C / 


x:-h 


-CIP C'-H 5 -C 


to-cip 


Formule proposée par Hans Fischer pour la chlorine e. 


On peut ainsi, de façon tout à fait provisoire, sc représenter la 
molécule de chlorophylle a, k partir des schémas proposés pour la 
chlorine e y en remplaçant deux atomes d'hydrogène liés à l'azote 
par un atome de magnésium, — qui doit d’ailleurs se trouver 
sous la dépendance des \ atomes d’azote —, et en remplaçant 
les deux atomes d’hydrogène de deux groupements carboxyle 
-COOH, l’un par un reste méthyle CH 3 , l’autre par un reste C 20 H 39 
dérivant du phytol. 


Formation de la chlorophylle. 

On sait peu de choses sur la formation de la chlorophylle dans 
les plantes. Robert Robinson la considère comme constituée à 
partir de molécules d oses et d’ammoniac et d’un atome de 
magnésium (20). 

La présence de lumière paraît le plus souvent nécessaire à ln 
formation de la chlorophylle. Une plante qui germe à l’obscurité 
possède une teinte d’un jaune très pâle ; si on l’expose à un éclairage 
même très faible, la tige ne tarde pas à verdir. La rapidité avec 
laquelle apparaît la chlorophylle, dans les conditions naturelles 
d’éclairement, est d’ailleurs très variable; les organes qui verdissent 
le plus rapidement sont ceux qui possèdent dans leurs tissus le 
plus de matières de réserve. Ainsi, d’après Coupin, les cotylédons 
de potiron, de lupin blanc ou de luzerne verdissent beaucoup plus 
vite que les feuilles de pois, de blé ou de mais. 

Il existe pourtant des plantes qui verdissent même à l’obscurité 
absolue. Tel est le cas de certaines conifères, des fougères et de 
nombreuses algues. En comparant la germination à l’obscurité et 
k la lumière des plantules de pin pignon (Pinus pinça), Coupin a 
fait une observation très curieuse : à la lumière il se forme les 
deux espèces de chlorophylle, tandis qu’à l’obscurité il n’en appa¬ 
raît qu'une '21 Et cela suggère une des hypothèses particu¬ 
lières proposées sur le mécanisme de l’assimilation, où l’admet la 


(20) Proc Uniwtr. Durham, 1927, t. 8, p. 14. 
(H) C. H., 1920,1.170, p, 1071. 
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formation photochimique de la chlorophylle b aux dépens de la 
chlorophylle a. 


Hypothèse de la participation des quatre pigments à l'assimilation. 

Cette hypothèse fut tout d'abord soutenue par Willstâtter. Sous 
l’action de la lumière, la chlorophylle a réagirait sur le gaz carbo¬ 
nique avec production de chlorophylle 6 d'une part et du groupe¬ 
ment oxyméthylène d’autre part, conformément à l'équation : 

Chlorophylle a -f- CO 3 —>• Chlorophylle b -|—CHOH- 

II est remarquable en effet que, d’après les formules mêmes pro¬ 
posées par Willstâtter, la chlorophylle b différerait précisément de 
la chlorophylle a par la présence d’un atome d’oxygène en plus et 
de deux atomes d'hydrogène en moins. 

11 y aurait ensuite retour de la chlorophylle b à la chlorophylle a, 
avec intervention des carotinoldes. Par exemple : 

Chlorophylle b -|- carotène -f- eau ->• Chlorophylle a -(-xanthophylle, 

la xanthophylle redonnant ensuite du carotène avec libération 
d’oxygène : 

Xanthophylle —y Carotène -f- O 2 

Ces deux dernières réactions pourraient éventuellement elles 
aussi être photochimiques. 

Une telle interprétation a cependant été abandonnée par Will¬ 
stâtter lui-même, quand il eut observé que, dans des conditions 
naturelles ou expérimentales diverses, le rapport des quantités 
des chlorophylles aussi bien que le rapport des quantités des 
carotinoldes ne subissaient en général aucune modification notable. 
Mais, en toute rigueur, ce résultat ne semble pas incompatible 
avec l’hypothèse précédente, à laquelle l’observation de Coupin 
parait favorable ; et d’ailleurs Willstâtter a observé, chez des 
plantes mal organisées pour la croissance à l’ombre, comme le 
Sambucus nigra, des variations assez notables dans les propor¬ 
tions des différents pigments. 


Théorie biochimique de Willstâtter et Stoll. 

La théorie que Willstâtter et Stoll ont ensuite adoptée est basée 
avant tout sur l’existence d’un composé chimique défini entre 
la chlorophylle et l'acide carbonique. Les deux chlorophylles 
joueraient le même rôle chimique, mais, comme leurs bandes 
d’absorption sont contiguës, leur présence simultanée aurait pour 
effet de permettre une utilisation meilleure de la lumière solaire. 

Willstâtter et Stoll ont observé que, si les solutions de chloro¬ 
phylle dans des solvants organiques ne donnent avec le gaz carbo- 
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nique aucun signe de réaction chimique, la suspension colloïdale 
de chlorophylle dans l’eau se comporte par contre de tout autre 
manière. 11 n’y aurait là rien d'analogue à une réaction d’adsorp- 
tion d'un gaz par un colloïde, car la fixation du gaz carbonique se 
fait dans un rapport stœchiométrique et la floculation n’entraîne 
pas le départ du gaz. 

La réaction d'addition de l'acide carbonique et de la chlorophylle 
serait la suivante, en mettant seulement en évidence les atomes 
d’azote et de magnésium de la chlorophylle : 


( N x 

X ÏÏ>Mg + COW 

(x/ 




( NH o 

x | 


Chorophylle -{- ac. carbonique —Carbonate de chlorophylle 

Cette combinaison est aisément dissociable, en solution aqueuse 
en phéophytine et carbonate ou bicarbonate de chlorophylle, en 
solution alcoolique en chlorophylle et gaz carbonique. Willstàtter 
et Stoll en ont conclu que la chlorophylle exerce dans le phénomène 
d*assimilation une fonction chimique. Mais il est possible que dans 
la feuille ce ne soit pas l’acide carbonique libre qui soit fixé par la 
chlorophylle, mais un composé organique carboxylé possédant des 
groupements hydroxyle ou aminé. 

L'état colloïdal de la chlorophylle et ses propriétés optiques ne 
seraient pas modifiés par la réaction d’addition. La lumière 
absorbée par le carbonate de chlorophylle ou par la combinaison 
carboxylée provoquerait la transposition en peroxyde du groupe¬ 
ment -C0 3 H : 

I NH o i NH O 

£>Mg-0-C<; + lumière -V X *>Mg-0-Ç<(1 

W UH ( W H 

Cette forme peroxydée se décomposerait ensuite, avec dégage¬ 
ment d’oxygène, libération du groupe oxyméthylène et régénéra¬ 
tion de la chlorophylle : 


( NH Q 


X/Mg + 
îv 


02 + 


U.i 


OH 


Cette transformation se ferait probablement par étapes succes¬ 
sives, suivant un processus enzymatique. C’est qu’en effet l'étude 
quantitative de l'assimilation avait conduit Willstàtter à admettre 
qu’en dehors de la chlorophylle, et en même temps qu’elle, un 
deuxième agent chimique était nécessaire à l’assimilation de l’acide 
carbonique. 

Il est manifeste que, pour les mêmes quantités d'acide carbo¬ 
nique et d’eau disponibles, pour la même intensité lumineuse et 
la même température, une même quantité de chlorophylle peut être 
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utilisée de façons bien différentes. C’est ainsi qu'une molécule de 
chlorophylle met en œuvre, par heure, dans les conditions les plus 
favorables : 

Dans de vieilles feuilles dautomne d Ampélopsis quinquefolia, 
18 molécules d'acide carbonique. 

Dans de jeunes feuilles d'automne d’Ampélopsis quinquefolia, 
164 molécules d'acide carbonique. 

Dans des feuilles dété de Sambucus nigra , 135 molécules d’acide 
carbonique. 

Dans des feuilles dété de Sambucus nigra , variété aurea , 
2.463 molécules d’acide carbonique. 

Dans des feuilles étiolées de Phaseolus vulgaris , 2.736 molécules 
d’acide carbonique. 

De telles différences ne peuvent, d’après Willst&tter et Stoll, être 
dues qu’à une enzyme du protoplasma. Cette interprétation parait 
du reste confirmée par l’échec de toutes les tentatives de repro¬ 
duction de l’assimilation au moyen de chlorophylle isolée, séparée 
de la matière vivante. On sait d'ailleurs que des atteintes bénignes 
à la structure de la cellule suppriment l’assimilation. 

Cette interprétation parait encore corroborée par les observa¬ 
tions de Molisch (22). Molisch a remarqué que des feuilles de diverses 
espèces, tuées par dessiccation ou congélation, conservent à un 
léger degré la faculté d’assimiler l’acide carbonique ; mais les 
mêmes feuilles, tuées par immersion dans l’eau chaude, par dessic¬ 
cation trop rapide ou par exposition prolongée à l’éther, perdent 
leur faculté d’assimiler. Ces faits conduisent à penser à une activité 
diastasique, puisque les façons de tuer la feuille qui amènent une 
destruction de la capacité d’assimilation sont celles qui tuent les 
diastases, tandis que la dessiccation ou la congélation, pratiquées 
avec précaution, respecteraient les enzymes. 

En résumé, le processus d’assimilation, selon Willstàtter et Stoll, 
consisterait en toute une série de réactions successives de genres 
variés. Lés deux phases essentielles seraient l’une photochimique, 
l’autre biochimique se produisant dans l’obscurité avec interven¬ 
tion d’une enzyme. 

Cette théorie peut paraître compliquée, mais les faits eux-mêmes 
sont singulièrement complexes. Elle a le grand mérite d’être basée 
sur des recherches effectuées sur le végétal vivant, tandis que de 
nombreuses théories émanent de savants comme résultats de 
recherches où la plante ne joue aucun rôle. Ces chimistes se 
basent sur des expériences où des sucres sont produits à partir 
d’acide carbonique, sans le concours de la cellule vivante ou du 
protoplasma. Mais le fait que la synthèse du sucre à partir d'acide 
carbonique est possible in vitro ne prouve nullement que le cours 
de la synthèse soit le même in vivo. C'est ainsi qu’on peut imaginer 
un procédé de synthèse où la lumière ne jouerait aucun rôle: trans¬ 
formation de l’acide carbonique en aldéhyde formique, par la 
méthode de Fenton, au moyen de magnésium, puis, comme nous 
l’avons montré plus haut, transformation du formol en sucres. 

(22) Voir Walter Stiles, Scient in, 1927, t. 41, p. 122. 
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Un tel procédé ne saurait certes pas être identique aux phénomènes 
naturels. Pourtant, dans certaines expériences in vitro , des analo¬ 
gies troublantes se sont révélées avec les caractères de l'assimila¬ 
tion chlorophyllienne. 

III. — LA PHOTOSYNTHÈSE DES SUCRES «« IN VITRO ». 

Tandis que Willstàtter et Stoll attribuaient à la chlorophylle un 
rôle chimique dans l'assimilation de l'acide carbonique, la tendance 
actuelle est de no considérer la chlorophylle que comme un sensi¬ 
bilisateur optique. 

Le rôle sensibilisateur que peut jouer la chlorophylle a été mis 
en évidence par Edmond Becquerel dans une expérience bien 
connue. Si l'on fait agir un spectre continu sur du collodion humide 
ou sec, préparé avec du bromure ou de l'iodure d'argent et addi¬ 
tionné de chlorophylle, on obtient une image spectrale plus étendue 
que celle que fournil le collodion non additionné de chlorophylle. 
Les bandes actives sur le collodion additionné de chlorophylle 
possèdent les mêmes limites que les bandes d'absorption caracté¬ 
ristiques de la chlorophylle. L’absorption de la lumière par la 
chlorophylle détermine donc la décomposition de la couche sen¬ 
sible. On sait du reste maintenant sensibiliser les plaques photo¬ 
graphiques à l aide d’un grand nombre de matières colorantes. 

On connaît actuellement beaucoup de réactions sensibilisées, et 
par les corps les plus divers, chlore, brome, iode, sels de fer, sels 
d'uranyle, oxyde de zinc, vapeur de mercure, etc. (23). Mais, nous 
Tarons déjà dit, le mode d’action des sensibilisateurs est encore 
mal connu ; on suppose le plus souvent que le sensibilisateur 
déclenche, sous l’action de la lumière, une série de réactions chi¬ 
miques, à la lin desquelles il est lui-même régénéré. On en revien¬ 
drait ainsi à attribuer à la chlorophylle un rôle chimique lors de 
l’assimilation, et il faut bien reconnaître que le terme « sensibili¬ 
sateur optique • ne fait que masquer notre ignorance ; il désigne 
une certaine aptitude d’un corps, sans rien présumer de son mode 
d'action. 

À. — Synthèse photochimique des sucres a partir 
d’acide carbonique. 

De même que c’est la chlorophylle qui, dans la plante, absorbe 
la lumière utilisée à la photosynthèse, de même la présence de 
sensibilisateurs optiques est nécessaire à la synthèse photochi¬ 
mique in vitro des sucres à partir de l'acide carbonique. L’acide 
carbonique seul n’absorbe en effet que les radiations ultra-violettes 
de grande fréquence ; il ne peut donc être directement décomposé 
par la lumière visible. 

Il semble que F. L. Usher et J. H. Priestley (24) soient les pre- 

(23) Sur la sensibilisation photochimique, voir, entre autres, A. Bku~ 
Tuoun, Rapport au troisième Conseil de Chimie Solvay, 192H, et R. O. Grif¬ 
fith et A. Me Kisown, Thotoprocesses in gaseous and liquid Systems 
(Chapitre XI), Londres 1929. 

(2i) Proc. Roy- Soc. London B., 1911, t. 84, p. 101. 
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miers, eu 1911, à avoir soumis une solution aqueuse d’acide carbo¬ 
nique à l’action de la lumière ultra-violette. Après une journée 
d’éclairement par une lampe à mercure en quartz, il apparaît une 
quantité facilement décelable d'aldéhyde formique, principalement 
sous forme polymérisée. Déjà Bach (25), en 1893, avait été amené à 
supposer la formation d'aldéhyde formique lors de l’exposition à 
la lumière solaire d'une solution aqueuse d’acide carbonique en 
présence d’acétate d’uranyle. De même, en présence de substances 
colloïdales inorganiques, comme les hydrates de fer ou d’uranium, 
B. Moore et T. A. Webster (26) réussirent en 1913 à déceler la pré¬ 
sence de formaldéhyde sous l’action de la lumière solaire. 

Les quantités de formaldéhyde ainsi produites sont faibles et 
cette synthèse photochimique de l'aldéhyde formique a même été 
contestée. C’est qu’il s’agit là d’expériences très délicates, qui ne 
réussissent que dans certaines conditions mal définies. Cer¬ 
taines des radiations émises par la lampe à mercure sont vrai¬ 
semblablement susceptibles de détruire l’aldéhyde formique que 
d'autres radiations ont contribué à former. Il est même maintenant 
permis de penser que l’aldéhyde formique lui-même résulte de la 
décomposition photochimique de sucres directement formés par 
l’action de la lumière sur l’acide carbonique. 

E. C. C. Baly et ses collaborateurs (27) ont en effet découvert 
en 1927 que, lorsqu’on fait passer un courant de gaz carbonique 
dans de l’eau irradiée par une lampe à mercure en quartz et con¬ 
tenant en suspension des corps solides, comme l'alumine, les car¬ 
bonates basiques d’aluminium, de zinc ou de magnésium, on 
obtient, après filtration, évaporation et extraction par l’alcool 
méthylique, de petites quantités de corps présentant les caractères 
des oses. 

Si la matière en suspension est colorée, tels les carbonates de 
nickel ou de cobalt, il y a encore formation de sucres lorsque, à la 
lumière ultra-violette on substitue la lumière visible d’une lampe 
ordinaire à filament de tungstène. Les rendements obtenus sont 
même meilleurs que dans les cas précédents, car on évite la décom¬ 
position des glucides par la lumière ultra-violette. 

Ainsi, pour la première fois, on a réussi à préparer des glucides 
à partir de l’acide carbonique et sous l'action de la lumière visible, 
comme cela a lieu dans les plantes. Ce résultat a permis à 
E. C. C. Baly de proposer un mécanisme nouveau de l’assimila¬ 
tion chlorophyllienne et d'expliquer, en particulier, pourquoi la 
lumière visible suffit à provoquer une réaction qui nécessite un 
apport d’énergie de beaucoup supérieur à celui de ses photons. 

Ij€s actions de surface. 

Les expériences de E. C. C. Baly démontrent le rôle prédominant 
joué par les actions de surface. L’acide carbonique, pour pouvoir 

,25) C. Il ., 1893, t. 116, p. 1145. 

(26) Proc. Roy. Soc. London , B., 1913, t. 87, p. 168. 

|27) Proc. Roy. Soc. London, A., 1927, t. 116, p. 197, 212 et 219; A, 
1929, t 122, p. 393. 
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être décomposé par la lumière,doit au préalable avoir été adsorbé 
par un corps convenable mis eu suspension. 

L'énergie nécessaire à la synthèse photochimique des glucides 
serait, d'après E. C. C. Baly, apportée en deux parts. H y aurait 
d'abord de l’énergie fournie à l’acide carbonique par ie phénomène 
d’absorption même. L'acide carbonique subirait ainsi une véri¬ 
table activation, et ce premier apport d'énergie serait suffisant 
pour que la lumière puisse ensuite provoquer la transformation 
en ose. 11 y aurait donc successivement intervention d energie 
superficielle et d'énergie lumineuse. 

Cette intervention de l'énergie superficielle n’a rien qui doive sur¬ 
prendre. L’énergie superficielle intervient certainement dans un très 
grand nombre de catalyses par coutact. On connaît du reste des 
exemples de réactions,apparemment endoénergétiques, provoquées 
par des phénomènes de contact, comme la fameuse expérience de 
César Becquerel, qui date d’il y a plus de soixante ans (28). 

On sait que, par mélange d'une solution d’un sel cuivrique et 
d’une solution d'un sulfure alcalin, il précipite du sulfure cui¬ 
vrique. Pourtant, en faisant diffuser l'une vers l'autre les deux 
solutions à travers des fentes capillaires pratiquées dans la paroi 
d’un tube à essai, Becquerel vit apparaître, lorsque les fentes sont 
très fines, non pas du sulfure cuivrique, mais des dendrites de 
cuivre, qui se déposaient en quantité sur la paroi du tube baignée 
par la solution du sel de cuivre. Ainsi des actions de surface 
paraissent provoquer la dissociation du sulfure de cuivre. 

D’où provient l’énergie cédée par la surface au corps qu'elle 
absorbe ? Dans les expériences de E. C. C. Baly, les carbonates ne 
sont actifs que s’ils ont au préalable été chauffés de 20 à 80 minutes 
entre 120 et 140 degrés ou mieux éclairés 80 minutes à la lumière 
ultra-violette en agitant. Ainsi l'énergie cédée par le corps coloré 
lors de l’adsorption doit lui être restituée par la lumière. 

La lumière interviendrait donc en deux fois lors de la synthèse des 
oses, une première fois pour activer la surface du corps coloré, 
une deuxième fois pour décomposer indirectement l’acide carbo¬ 
nique préparé à la destruction par l'adsorption. 

Tel serait aussi le processus de l'assimilation chlorophyllienne. 
Certains faits avaient en effet déjà conduit à penser que l'assimila¬ 
tion chlorophyllienne mettait eu jeu des phénomènes de surface 
sur les grains de chlorophylle. C’est ainsi que O. Warburg ^29) a 
trouvé que l’assimilation est empêchée par les éléments qui sont 
adsorbés par la cellule et en raison même de cette adsorption. 

En fait, des analogies fort troublantes apparaissent entre les 
résultats de E. C. C. Baly et certains caractères du phénomène 
d'assimilation, par exemple les phénomènes de fatigue qui se 
manifestent lorsque ^intensité lumineuse devient très grande. 
La photosynthèse, aussi bien in vivo que in vitro t est faible lorsque 

(28) Voir à ce sujet Pierre Girard, Rapport au troisième Conseil de 
Chimie Solvay, 1928. 

(29j Voir l’article « Photochemie -> de K. Warbi iuï, p. (îTrîde Uandbuch 
der experimental l*hyttik , t. 18, Leipzig, 1928. 
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l'intensité de l'éclairement est faible; elle crott de façon uniforme 
lorsque l'intensité augmente, jusqu’à ce que des phénomènes de 
fatigue apparaissent quand l’intensité devient trop grande. E. C. C- 
Baly les attribue dans les deux cas à un empoisonnement de la 
surface par l’oxygène abondamment dégagé. 

Mais l’analogie la plus remarquable est l’iniluence thermique. 

L'influence thermique. 

Les variations de température ont une influence marquée sur 
l'assimilation chlorophyllienne. 

Il existe une température minimum au-dessous de laquelle l'assi¬ 
milation cesse. Cette température est très variable suivant les 
espèces végétales. L’assimilation ne commence guère que vers 
— 5° pour les plantes tropicales. Dans nos régions, elle peut ae 
manifester encore à des températures très basses, auxquelles les 
échanges gazeux respiratoires ont par contre cessé, — 35° chez le 
Picea excelsa, — 40° chez le Juniperus, — 25° à — 31° chez certains 
lichens. 

Si l’on fait croître régulièrement la température à partir du 
minimum, l’assimilation augmente progressivement. L'assimilation 
est une des réactions photochimiques dont le coeflicient thermique 
est le plus élevé; ainsi, dans les conditions usuelles, la vitesse 
double lorsque la température passe de + 20° à + 30°. Mais il y a 
une température optimum, au delà de laquelle l'assimilation diminue 
brusquement Si la température s’élève trop, elle peut déterminer 
la mort des cellules. 

Les déterminations les plus précises de cette température optimum 
semblent avoir été effectuées par Sir Jagadis Chunder Bose, qui a 
suivi l’assimilation par la mesure du dégagement d’oxygène des 
plantes aquatiques (30). 

Le point optimum se place généralement au-dessus de 30°. Ainsi, 
dans un cas typique, l’activité, qui était de 331,5 mm 8 d'oxygène 
dégagé par heure à 28°,3, atteignit 416,3 mm 3 à 30°,5; à une tem¬ 
pérature supérieure à 30°,5 l'activité déclina; elle n'était plus que 
386 mm 3 à 32°,8 (//#*. 1). Le point optimum varie un peu suivant 
l’intensité lumineuse et suivant les saisons;il peut descendre en 
hiver à 28°, tandis qu'en été il est aux environs de 33°. 

La vitesse de formation des glucides est également fonction de 
la température dans les expériences de E. C. C. Baly et N. R. Hood. 
On a porté sur la courbe de la ligure 2 les quantités de glucides 
formées, dans les mêmes conditions, à diverses températures. On 
retrouve ici eucore une température optimum; sa valeur 31° est 
précisément égale à la valeur moyenne trouvée pour l'optimum 
d’assimilation chez les piaules. 

Cette température de 31° serait, dans la théorie de E. C. C. Baly, 
celle à laquelle le plus grand nombre de molécules d’acide carbo¬ 
nique subit l’activation par adsorption. Puisque la même valeur se 

(80) La physiologie de la photosynthèse, par sir Jagadis Chunder Bose, 
traduit par J. et M. L. Dlfhenoy, Paris, 1927. 
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retrouve dans des systèmes aussi différents qu’une feuille et une 
siispension de carbonate de nickel, il semble logique de la consi¬ 
dérer comme caractéristique de l’acide carbonique lui-même. 

soc. chim., 1° sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 79 
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Précisément cette température est, à très peu près, la température 
critique du gaz carbonique, c’est-à-dire la température au-dessus 
de laquelle il devient impossible de liquéller le gaz carbonique, 
quelle que soit la pression exercée, et l’on peut concevoir que les 
propriétés d’un corps adsorbé subissent une brusque variation 
quand on franchit sa température critique. 

Les expériences très intéressantes de E. C. C. Baly suggèrent 
donc des idées nouvelles sur le mécanisme de l’assimilation chloro¬ 
phyllienne. Mais il reste à expliquer pourquoi la synthèse photo¬ 
chimique in vitro des glucides n’est pas possible quand on 
utilise la chlorophylle et pourquoi il faut recourir à des carbo¬ 
nates colorés. Peut-être dans la plante le rôle du carbonate de 
nickel est-il joué par le carbonate de chlorophylle ou même par un 
dérivé carboxylé. L’échec des tentatives in vitro serait dû à la 
décomposition par l’eau du carbonate de chlorophylle en phéophy- 
tine et carbonate de magnésium. Ainsi une transaction apparaît 
peut-être possible entre la théorie de E.C C. Baly et les théories 
chimiques comme celle de Willstâtter et Stoll. 11 faudrait alors 
faire intervenir dans l’assimilation à la fois des réactions chimiques, 
des facteurs protoplasmiques, des phénomènes d’absorption et des 
transformations photochimiques. 

Nous allons, pour terminer, donner quelques indications sur les 
méthodes de synthèse photochimique des glucides basées soit 
sur la photolyse de l’aldéhyde formique, soit sur la réduction 
par l’hydrogène des oxydes du carbone. Ces méthodes présentent 
de l’intérêt en elles-mêmes et pour la chimie des oses.mais n’appa¬ 
raissent plus maintenant que de peu d’utilité pour la compréhen¬ 
sion de l’assimilation chlorophyllienne. 

B. — Synthèse photochimique des sucres a partir d'aldéhyde 

FORMIQUE. 

Nous avons déjà montré comment l’aldéhyde formique servait de 
base à la synthèse des oses et comment les résultats obtenus 
s’interprétaient aisément par l'hypothèse de la formation transitoire 
du groupement oxyméthylène. II est probable que ce groupement 
doit aussi apparaître par activation de l’aldéhyde formique au 
moyen de la lumière et rendre ainsi possible la synthèse photochi¬ 
mique des oses. 

Déjà Berthelot et Gaudechon avaient reconnu qu’une solution 
aqueuse concentrée d’aldéhyde formique est décomposée par les 
radiations d’une lampe à mercure avec production d’oxyde de 
carbone et d'hydrogène, en volumes à peu près égaux, avec environ 
10 0/0 de méthane et de gaz carbonique (31). 

Pribram et Franke (32) observèrent que le dégagement gazeux 
s'accompagne d’une condensation de l’aldéhyde formique en sub¬ 
stances douées de propriétés fortement réductrices. Ce résultat fut 
continué par divers chercheurs. La présence d’aldéhyde glycolique 

(31) a H 1010, t. 150, p. 1602 et 1012, t. 154, p. I80S. 

(32) Berichle deutsch. cheni. Ges. , 1911, t. 44, p. 1085. 
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et de produits de poids moléculaire plus élevé put être mise en 
évidence. 

Mais E.C.C. Baly a réussi à préparer de grandes quantités de 
sucres réducteurs eu exposant des solutions aqueuses d’aldéhyde 
formique en présence de carbonate de calcium aux radiations d’une 
lampe à mercure en quartz. Après concentration on obtient des 
sirops visqueux à goût sucré, analogues à ceux que E. C. C. Baly a 
pu aussi préparer à partir de l’acide carbonique. Ces sirops ont été 
étudiés par James Irvine et leD r Francis (33\ qui purent mettre en 
évidence la présence de glucose et de fructose, et môme celle 
de glucides complexes de la nature des holosides ; il semble que 
ce soit la première fois que des composés de cette nature soient 
signalés dans une synthèse chimique. 

11 est d’ailleurs probable que les oses sont présents en très grand 
nombre dans les produits de la condensation photochimique de 
l’aldéhyde formique. J. Houben et Walter Fischer y ont signalé la 
présence de pentoses (34). 

A. K. Bhattacharya et N. H. Dhar (35) ont reconnu que ces réactions 
de condensation pouvaient se faire à la lumière solaire, en 
employant de l’oxyde de zinc comme sensibilisateur optique. 

Ainsi la photolyse de l’aldéhyde formique fournit des produits 
analogues à ceux qui prennent naissance dans les plantes, le seul 
point commun entre les deux mécanismes semblant être la 
production intermédiaire du groupement oxyméthylène. 


C. — La réduction photochimique des oxydes du carbone 

PAR L’HYDROGÈNE. 

Marcelin Berthelot (36), il y a plus de soixante ans, invoqua le rôle 
possible de l’hydrogène dans l’assimilation chlorophyllienne. Pour 
lui, sous l’action de la lumière, l’eau devait passer à l’état d’hydro¬ 
gène, l’acide carbonique à l’état d’oxyde de carbone, et ces deux 
corps, ainsi réduits, réagissant l'un sur l'autre à l’état naissant, 
devaient engendrer tous les composés naturels. 

En fait, Stoklasa et Zdobnickv (37) ont publié en 1911 que, lorsque 
l’hydrogène à l’état naissant réagit, sous l’action de la lumière 
ultraviolette, sur du gaz carbonique, il y a production d’aldo- et de 
cétohexoses. Mais l’acide carbonique se trouvait en présence de 
potasse caustique, l’hydrogène naissant étant dû à l’action d’alliage 
de Devarda ou de composés ferreux, et l’on peut, dans ces condi¬ 
tions, se demander si le rôle de l’hydrogène n’était pas seulement 
d’éviter l'oxydation des sucres produits par la photolyse du bicar- 

(33) Voir l’article de E. G. C. Baly, Nature , 1928, t, 122, p. 207. 

(34) Chemische8 Zentralblatt , 1923, t. 99, I, p. 2486. 

(35) Journ. Indian chern. Soc., 1927, t. 4, p. 299. 

(36) Leçons sur les méthodes générales de synthèse en chimie orga¬ 
nique, p. 180. 

(37) Monatshe/te j. Chemie , 1911, t. 32, p. 53; Biochem. Zlschr ., 1911, t. 30, 
p. 433. Ces travaux ont été critiqués par W. Lou, Biochem. Ztschr 1911, 
t. 34, p. 358 et 1912, t. 43, p. 434. 
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bon&te de potassium. En effet Mezzadrolli et Vareton (88) ont noté 
récemment la production directe de sucres par éclairement de 
solutions de carbonates ou bicarbonates alcalins ou alcalinoterreux, 
et leur destruction rapide par oxydation (39). 

D’autre part, les travaux de E. C. C. Baly lui ont permis d’établir 
que, dans la synthèse photochimique des sucres à partir d’acide 
carbonique, la présence de substances réductrices ne joue aucun 
rôle, seules les actions de surface ayant une influence prépondé¬ 
rante. On sait par ailleurs que la présence d’oxygène paraît indis¬ 
pensable à l’assimilation chlorophyllienne. Il semble difficile dans 
ces conditions d'établir un lien direct entre les phénomènes naturels 
et la réduction photochimique des oxydes du carbone par 
l’hydrogène. 

C’est Daniel Berthelot et Henry Gaudechon (40) qui, en 1910, ont 
les premiers étudié l’action de la lumière sur un mélange d'hydro¬ 
gène et d’oxyde de carbone. L’ultra-violet solaire est incapable, 
même en une année, de réaliser une combinaison; bien au contraire, 
dans ces conditions, l’aldéhyde formique est décomposé en hydrogène 
et oxyde de carbone. Mais, en enfermant le mélange gazeux dans 
une éprouvette en silice retournée sur du mercure et en l’exposant 
aux radiations d'une lampe à mercure, Berthelot et Gaudechon 
observèrent la production d’aldéhyde formique, qui se polymérisait. 
Dans les mêmes conditions, il y a aussi réaction entre l'hydrogène 
et le gaz carbonique. 

En réalité, dans ces expériences, la vapeur de mercure intervient 
comme sensibilisateur optique, ainsi que Marshall et Taylor (41) 
l’ont établi en 1925. On sait en effet depuis 1922, grâce aux 
expériences de Cario et Franck (42), que l’hydrogène, soumis en 
présence de vapeur de mercure à l’action de la radiation 2536 ang- 
strôms de l’arc au mercure, acquiert des propriétés réductrices très 
marquées; il devient, par exemple, capable de réduire, à la tempé¬ 
rature ordinaire, des oxydes métalliques, comme l’oxyde de cuivre. 
Il semble que les atomes de mercure, activés par la lumière qu’ils 
absorbent, deviennent capables, lors de rencontres avec une 
molécule d’hydrogène, de la dissocier en atomes, soit par transfert 
direct d’énergie, soit grâce à la production intermédiaire d’hydrure 
de mercure. Quoi qu’il en soit, l’activité de l’hydrogène, ainsi excité, 
se manifeste dans un nombre considérable de cas. 

Frankenburger (43) a l’ait, en 1930, une étude expérimentale très 
poussée de la réduction photochimique de l’oxyde de carbone par 
l’hydrogène activé eu présence de vapeur de mercure, sous l’action 
de la radiation 2536 angstrôms. Il a pu établir par des procédés 

(38» Chimie et Industrie,VIII* Congrès de Chimie industrielle, février 1929, 

p. 687. 

(39) Sur la photolyse des solutions de bicarbonate de sodium, voir 
aussi les tout derniers travaux de G. GoPALAÜAoet N. R. Dhak, Journ. 
phyaical Chemiatry, 1931, t. 35, p. 1424. 

140) C. 1910, t. 150, p. 1170 et 1690 ; 1912, t. 154, p. 1805. 

(41) Journ. physical Chcmistry, 1925, t. 29, p.l 140et 1926, t. 30, p. 1078et 1634. 

(42) Ztschr. Physik, 1922, t. 11, p. 161. 

(43) 'Ztschr. Elek troc hernie, 1930, t. 36, p. 757. 
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optiques la nature des produits de laréactiou; il se fait à la fois de 
l’aldéhyde formique et du glyoxal. Le rendement quantique en 
groupements aldéhydiques est compris entre 1 et 1.5. 

De telles expériences, par la petitesse même des quantités de 
substances qui s’y transforment, sembleraient ne présenter encore 
qu’un intérêt théorique. Pourtant, d’après certains brevets, il serait 
possible d’en faire des réactions industrielles. C’est ainsi que 
I I. G. Farbenindustrie (44) propose de soumettre un mélange d’oxyde 
de carbone et d’hydrogène, c’est-à-dire pratiquement du gaz à l’eau, 
à l’action du rayonnement émis par le passage de la décharge 
électrique dans des vapeurs métalliques, pour produire des 
aldéhydes, en particulier de l’aldéhyde formique. De même, en 
soumettant du gaz à l’eau à l’action de l’eftluve, Adolf Koenig (45) a 
obtenu des produits variés, solides, liquides et gazeux, pouvant 
renfermer jusqu'à 77 0/0 d'aldéhyde formique. Signalons enlin, dans 
un ordre d’idées un peu différent, qu’un brevet de la GuteholTnungs- 
hûtte Oberhausen Akt. Ges. (46) annonce que, par action de 
décharges électriques de haute fréquence (400.000 périodes), sous 
une différence de potentiel de 80.000 volts, sur un mélange de 
méthane et d’oxygène en présence de catalyseurs, argent ou oxyde 
de cuivre, on peut obtenir 850 grammes d’aldéhyde formique par 
mètre cube de méthane. Et nous avons vu plus haut qu’on peut 
transformer les solutions d'aldéhyde formique en sucres par la 
lumière ultra-violette. 

Ainsi des possibilités nouvelles apparaissent, qui, pour la pre¬ 
mière fois, feraient intervenir dans la grande industrie des réactions 
photochimiques. L’échéance est-elle proche ou lointaine? Franken- 
burger (47), Directeur des laboratoires de recherches des usines 
d’Oppau, ne cache pas que la lumière est actuellement une forme 
trop chère d’énergie, que les installations photochimiques sont à 
la fois extrêmement coûteuses et encombrantes. Par suite, il 
semble encore bien difficile à l’industrie de faire concurrence à 
l’agriculture dans le domaine de la synthèse photochimique des 
glucides. 

* 

* * 

Nous avons essayé de montrer quelques aspects des problèmes 
de tous genres que pose la synthèse photochimique des glucides. 
Dans un domaine aussi vaste, nous avons dû passer sous silence 
des travaux de grande importance; du moins voudrions-nous 
laisser l’impression que ce qui reste à faire est immense. C’est sans 
doute en pensant à des sujets aussi vastes que André Job écrivait 
en 1Ô08: 

« Un long avenir est encore promis à la chimie, un développement 
fécond lui est assuré, — surtout si, trouvant dans la physique un 
instrument et un guide, elle cherche dans la biologie son applica¬ 
tion et son modèle ». 

(44) Brevet français, n° 649.295, 14.11.1927, 20.12.1928. 

(45) Chemisches Zentralbatt ., 1926, t. 97, II, p. 2134. 

(46) Brevet français, n* 084.969, 14.11.1929 ; 3.7.1930. 

(46) ZtBchr. angew. Chemie , 1930, t. 43, p. 797. 


Assemblée générale de Juin 1931. 

Comme l’an dernier, la Société chimique de France s’est associée 
à la Société de chimie biologique pour organiser, & l'occasion de 
l'Assemblée générale de juin et du banquet annuel de la Société 
chimique, une série de conférences. 

Celles-ci, au nombre de trois, ont remporté le plus vif succès. Le 
mardi 9 juin, à 20 h. 30, M. le Professeur C. Neuherg, Directeur du 
Kaiser Wilhelm Institut for Biologie de Berlin, fit à la Faculté de 
Médecine une conférence très applaudie sur les processus de dégra¬ 
dation des sucres par fermentation. * 

Le 10 juin, M. le Professeur Fernandez, Recteur de la Faculté de 
Pharmacie de Madrid, fit à 17 h. 30, dans le grand amphithéâtre de 
la Société chimique, un très bel exposé de ses vues sur la chimie 
des ferments. 

Enfin le vendredi 12 juin, à 20 h. 30, M. le Professeur H. Stàu- 
dingbh, de l’Université de Freiburg im Brisgau. traita brillamment 
de la chimie des corps fortement polymérisés. 

Le banquet eut lieu le mercredi 10 juin et réunit une brillante 
assemblée, parmi laquelle on remarquait les Conseillers d’Àm- 
bassade d'Allemagne et d’Espagne et de nombreuses personnalités 
scientifiques et industrielles. 

M. le Président, le Professeur M. Delépine, y prit la parole en 
ces termes : 


Messieurs les Conseillers d’Ambassade, 

Mesdames, 

Messieurs, 

Mon cher collègue Fernandez, c'est avec plaisir que la Société 
chimique de France a appris votre acceptation de venir pour quel¬ 
ques heures être notre hôte et notre conférencier. Nous avons été 
tout à l'heure ravis de vous entendre. Chacun de nous s’est con¬ 
vaincu que si telle était votre virtuosité dans l’expression de votre 
pensée en une langue étrangère, votre éloquence dans votre langue 
maternelle devait être bien persuasive, et nous avons envié vos 
élèves de recevoir un enseignement si vivant. Vous avez bien 
voulu distraire de vos méditations un fragment du plus haut intérêt 
et nous en confier la quintessence. Nous avons été très flattés de 
l'honneur que vous avez accordé à notre Société et nous vous en 
remercions bien vivement. 

11 m’est agréable, en tant qu’ex-professeur à la Faculté de Phar¬ 
macie de Paris, de saluer en vous un éminent confrère de la Faculté 
de Pharmacie de Madrid, je dirai même un chef, puisque vous en 
êtes le Doyen. 

* Cette conférence sera publiée dans le Bulletin de la Société tit 
Chimie biologique. 
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Enfin, je salue aussi en vous l’un des principaux organisateurs 
du prochain Congrès de Chimie pure et appliquée qui doit se tenir 
à Madrid en 1932. Nous formulons des vœux bien sincères pour le 
succès de cette réunion et nous remercions votre pays de l’hospita¬ 
lité qu’il va nous donner. 

Bien entendu, sur mes lèvres viendraient également des éloges 
de M. le professeur Neuberg, mais c'est là terrain prohibé et je 
remets ce soin à plus éloquent que moi, à mon ami Desgrez. Il me 
sera pourtant permis d'exprimer toute la satisfaction de la Société 
chimique de France que la Société de chimie biologique ait bien 
voulu faire coïncider sa réunion solennelle avec la nôtre, et que 
nous ayons ainsi le grand plaisir de voir nos sociétés associer de 
plus en plus intimement leurs efforts pour un but commun, le 
développement de la Science chimique, qu’elle soit minérale, orga¬ 
nique, industrielle, biologique, analytique, etc. 

Nous sommes très reconnaissants à Messieurs les Ambassadeurs 
d'Espagne et d’Allemagne d’avoir bien voulu déléguer leurs conseil¬ 
lers à notre banquet. 

Messieurs, nous vous prions de transmettre à leurs Excellences 
l’expression de nos sentiments de gratitude. Nous sommes très 
touchés de l'intérêt qui nous est ainsi témoigné ; les occasions de 
se connaître sont précieuses, parce qu’elles créent les moyens de 
s’estimer et d’élargir peu à peu le cercle d’amitiés utiles aux inté¬ 
rêts réciproques de nos pays. 

C'est avec une joie toute cordiale que nous voyons avec nous les 
délégués des Sociétés sœurs de la nôtre ou des associations dont 
nous aimons à être entourés. 

M. le professeur Dubrisay, président de la Société de chimie phy¬ 
sique ; 

M. Jean Faure, président du Syndicat des produits pharmaceu¬ 
tiques ; 

M. Matignon, vice-président de la Société de chimie industrielle ; 

M. Pique, représentant de l’Association des chimistes de sucrerie 
et de distillerie. 

Je devrais y ajouter le président de la Société de Pharmacie de 
Paris, mais il n’est autre que M. Ernest Fourneau, présent ici à un 
titre bien plus cher pour nous, puisqu'il est notre secrétaire général 
depuis de longues années. Au passage, je souligne toute la recon¬ 
naissance que lui doit la Société pour son infatigable dévouement ; 
le président lui doit encore bien plus que vous tous, et je me 
demande ce qu’il deviendrait sans l’appui amical et constant de 
son secrétaire général. 

Nous saluons avec plaisir M. le doyen Radais de la Faculté de 
Pharmacie de Paris qui est venu se joindre à nous pour fêter son 
collègue en décanat de l’Université de Madrid, et nous lui associons 
notre président d’Honneur, M. Béhal. 

Nous sommes heureux de la présence parmi nous, de nos collè¬ 
gues étrangers, MM. Tito fl*, Seidell, dont nous osons à peine dire 
qu’ils sont étrangers, MM. Tchitchibabine, Bruni et Staudinger que 
nous avons eu l’agrément de rencontrer à Paris. Nous remercions 
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à l'avance M. Staudinger de nous consacrer la soirée de vendredi. 

Nous saluons les représentants de l’Industrie française : MM. Jus¬ 
tin Dupont, Delange, de Laire, Méker, Noël, Thesmar, qui ont bien 
voulu nous accompagner ce soir, pour marquer qu’ils n'oublient 
pas les liens qui rattachent les applications aux doctrines de 
science pure. 

Mesdames, Messieurs, 

Avant de vous dire quelques mots de Tannée qui vient de s'écou¬ 
ler, permettez-moi de rappeler avec tristesse les épreuves que la 
Société chimique a subies depuis notre dernière réunion. Au début 
d'août dernier, nous apprîmes avec consternation la mort de Le Bel ; 
l’éloignement de nombre d’entre nous alors en vacances, 
nous a empêchés de lui rendre, en l'accompagnant à sa dernière 
demeure, un hommage qui était au fond de nos cœurs ; nous avons 
eu heureusement en M. Urbain, qui était présent, le plus légitime 
et le plus éloquent panégyriste du grand savant qui disparaissait. 
C‘est pour nous une consolation que les adieux qu’il était de notre 
devoir d’adresser à notre illustre président l’aient été par un de ses 
amis, un fervent admirateur. C’est aussi pour la Société chimique 
une juste lierté que quelques années auparavant, elle ait célébré 
le cinquantenaire du carbone asymétrique par une fête qui, pour 
modeste qu'elle ait été, n’en avait pas moins provoqué, envers 
Le Bel, les témoignages d'une admiration unanime des savants du 
monde entier. 

Je n’ai pas à vous développer la grandeur des découvertes de 
Le Bel, mais il est de mon devoir de vous révéler une autre face de 
son amour de la Science. Déjà, vous savez que de son vivant, il 
nous avait donné une première fois 10.000 francs pour un prix qui 
attend d’être décerné ; une deuxième fois, 50.000 francs, sans con¬ 
ditions, pour les besoins de la Société. Or, voici que peu de jours 
après la mort de Le Bel, M. Freundler m’informait que nous étions 
désignés comme légataire de sa fortune entière, à part quelques 
menus dons à diverses personnes. 

Ce legs comportait une obligation importante, celle d’entretenir, 
dans la maison même de Le Bel, un laboratoire qui devra être doté 
de 80.000 francs par an. Le désir de conserver au sein de la Société 
le nom de Le Bel, engagea le Conseil à ne pas s’arrêter aux incon¬ 
vénients que pouvait éventuellement présenter cette charge, et elle 
accepta le legs. Toutefois, il y avait dans cette acceptation un 
regret assez légitime ; c'était celui de laisser, d'après les lois en 
vigueur, près de iO 0/0 au lise, à titre de droits de succession, les 
Sociétés, à part celles qui sont reconnues comme étant uniquement 
de bienfaisance, devant être considérées vis-à-vis du testateur 
comme des héritiers étrangers. Cela rognait singulièrement notre 
héritage et nous permettait difficilement de remplir l’obligation 
fondamentale que je vous ai rappelée. 

Dans des temps antérieurs, quelques efforts avaient été déjà 
tentés, par exemple par la Confédération des travailleurs intel¬ 
lectuels, pour atténuer les prélèvements fiscaux, mais sans 
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résultat. M. E. Borel, que je suis heureux de saluer ici, et de remer¬ 
cier, devant notre cas très typique, déposa un projet de loi qui 
nous aurait exonérés de toute redevance. M. Ducos nous promit 
son appui pour le faire admettre. Mais, finalement, il fut tout sim¬ 
plement introduit & la Chambre des Députés, dans la loi de finances, 
une modification des droits antérieurs qui ramenait à 10,8 0/0 les 
redevances & percevoir. Cette excellente mesure remonte sans 
doute à des interventions antérieures qui n’aboutirent que cette 
année. 

Toutefois, cela ne faisait pas encore tout à fait notre affaire, les 
lois n’ayant pas d’effet rétroactif. Heureusement quelques-uns 
d’entre nous curent, dans les quelques jours dits de « navette du 
budget », le temps d’intéresser à notre cause MM. les sénateurs 
Charabot, Mounié, Caminade, Le Moignic, Strauss, et nous eûmes 
la satisfaction de voir défendre par notre collègue et sénateur Tis- 
sier un amendement légitime, étendant la réduction de taux prévue 
aux successions non encore approuvées par le Conseil d’Etat, et 
c'était notre cas. Cet amendement est resté dans la loi de finances, 
de sorte que nous eu profiterons. Que tous les sénateurs que je 
viens de nommer, auxquels j’ajoute mon ami Vincent, député, 
reçoivent l'expression de la gratitude de la Société chimique entière. 
Certes, nous ne doutions pas de leur sympathie à l’égard des 
sciences, mais nous sommes heureux de les féliciter de leur efficace 
intervention. 

J’ai la satisfaction de vous annoncer que le Conseil d’Etat 
donnera certainement son approbation & l’acceptation de l’héritage 
de Le Bel par la Société chimique. 

Vous voudrez bien aussi avec moi remercier M. Freundler, exécu¬ 
teur testamentaire, qui nous a aidés dans notre tâche avec le plus 
grand dévouement. Et je vous demande enfin une part de vive 
sympathie envers les héritiers naturels de Le Bel, MM. Herren- 
schmidt. Nous avons trouvé auprès d'eux un appui constant pour 
abréger nos démarches, officielles ou non. Qu'ils soient absolu¬ 
ment convaincus que les sentiments de la Société chimique seront 
tout de piété et d’affectueuse reconnaissance à l’égard du grand 
bienfaiteur que fut Le Bel, leur oncle. 

Les dispositions testamentaires de Le Bel indiquaient que le labo¬ 
ratoire prévu serait dirigé par M. Freundler, M. Cotton et le prési¬ 
dent du moment de lu Société chimique. Nous avons profité de 
cette condition pour nous agréger M. Cotton, comme membre 
d’Honneur; nous le remercions de son concours dévoué et nous lui 
sommes reconnaissants d’avoir bien voulu accepter notre invita¬ 
tion ce soir. 

Si Le Bel est disparu à un âge avancé, trop tôt encore au gré de 
ses admirateurs, nous ne saurions en dire autant de notre trésorier 
Detœuf, enlevé prématurément ; après des travaux scientifiques 
fort distingués, exécutés auprès de son oncle, M. Béhal, il s'était 
tourné vers la carrière industrielle. Sa disparition brutale prive la 
Société d’un dévouement aussi constant que gaiement accordé. 

Permettez-moi entiu d’adresser un souvenir ému à la mémoire 
de Henry Gall, Président de la Société de Chimie industrielle qui 
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faisait partie de notre Société depuis 1883, ainsi qu'à Nasini, un de 
nos membres d’Honneur. 

Je m'excuse de rappeler des disparus au milieu d'une fête et je 
passe à la vie de la Société. 

Vous avez vu que M. Marquis a résigné sa fonction de rédacteur 
en chef passée aux mains de M. Pied, d’une part, et de M. Fabre, 
d’autre part, en ce qui concerne les extraits de chimie biologique. Un 
de ces jours, nous remettrons à M. Marquis notre médaille comme 
un faible hommage de notre gratitude pour ses longs et dévoués 
services. 

Au cours de l'année, nous avons élu présidents d’Honneur de notre 
Société MM. Béhal et Le Chatelier ; membres d’Honneur quelques 
collègues étrangers, M. Votocek, Haber, Willstâtter. Ce sont là 
des hommages naturels que notre Société est heureuse de voir 
agréer et qui ne sont, en beaucoup de cas, que l’acquittement d’une 
dette envers les Sociétés des autres pays, qui tiennent à honorer 
les nôtres de la même façon. 

Suivant le programme établi antérieurement, les conférences de 
chimie physique ont suivi leur développement régulier ; nos confé¬ 
renciers, MM. Darmois, Croze, Allard, Dupont et Bauer nous ont 
donné des aperçus aussi savants que complets sur l’évolution 
de questions auxquelles les chimistes seront bientôt contraints de 
s’intéresser. Nous les remercions bien chaleureusement de leurs 
exposés si vivants qui ont animé les séances de notre Société. 
MM. Urbain et Tiffeneau doivent être satisfaits d’avoir vu remplir 
ce programme dont ils furent les instigateurs. 

En apprenant à beaucoup d’entre nous qu’ils étaient ignorants, 
nos conférenciers ont montré combien certaines mises au point 
auraient d’utilité, et cela n’a pas été sans modifier l’esprit de notre 
conseil sur l’orientation du Bulletin ; en des réunions déjà nom¬ 
breuses, une opinion au début hésitante, mais de plus en plus 
affermie, s'est fait jour, estimant que l'action de la Société serait 
bien plus efficace pour l’instruction de ses membres, si elle consa¬ 
crait à ces mises au point, au besoin même à de véritables livres, 
traitant ces questions, l’argent qu’elle dépense pour ses extraits. 
L’an dernier cette idée avait été effieurée, elle a pris du corps au 
point que le Conseil est décidé à entrer dans cette voie. 

Il y a deux ans, je disais que la documentation devenait la ter¬ 
reur des Sociétés. Il n’y a probablement rien à changer à cette 
appréciation. Le meilleur moyen de sortir de cet embarras serait 
indubitablement qu’un certain nombre de nations, sinon toutes, 
s’entendissent pour ne rédiger qu'une seule publication des extraits 
du monde entier. Il n’y aurait qu’un tirage dont les divers articles 
seraient indifféremment les uns en français, les autres en anglais, 
en allemand, par exemple, suivant le lieu d’origine du travail; 
chaque extrait serait fourni par la nation d’où proviendrait le tra¬ 
vail ; on l’exigerait de l’auteur, quitte à le traduire dans une des 
langues adoptées, mais au moins, il ne serait imprimé qu’une fois. 
Cela peut contrarier le lecteur, mais quand il veut recourir à un 
mémoire original étranger, n’est-il pas obligé de s'astreindre à le 
lire dans la langue de l'auteur ? 
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11 y aurait évidemment & résoudre la question de la langue 
adoptée pour la table ; mais il n’y a là rien d’impossible ; il en résul¬ 
terait une économie sérieuse du temps consacré à des extraits qui, 
souvent, n’intéressent guère le traducteur : ce temps pourrait être 
reporté sur des lectures plus en rapport avec les travaux de cha¬ 
cun. 

L’an dernier, j'avais avancé une opinion toute personnelle sur 
les moyens de favoriser l’essor du travail scientifique eû le récom¬ 
pensant après sa publication, suivant sa quantité et sa valeur. 
C’était une forme d’aide pour les savants. Le temps a marché et il 
est maintenant permis d’annoncer la création d’une Caisse natio¬ 
nale des sciences, dont l’initiative revient principalement à M. Jean 
Perrin, qui nous honore de sa présence ; si cette caisse voit ses 
ressources s’amplifier, nul doute qu’elle ne rende des services effi¬ 
caces dont la nation sera largement payée de retour. A côté de 
cette institution de large envergure, il nous faut mentionner le 
Comité national d’aide à la recherche scientifique, le fonds Schüt- 
zenberger, la création de bourses du Comité des industries chimi¬ 
ques, qui permettront à nos jeunes gens de s’essayer dans la voie 
de la science, sans préoccupation immédiate des besoins quoti¬ 
diens. A tous ceux qui ont pris la généreuse initiative de ces mou¬ 
vements, nous gardons une vive reconnaissance. Nous y pressen¬ 
tons le gage d’un avenir fécond. 

Mais je m’aperçois que j’abuse de votre patience. Permettez-moi 
pourtant, avant de terminer, d’adresser un dernier et respectueux 
hommage, et ce sera le meilleur, aux dames qui sont venues 
apporter à notre dîner annuel l’inappréciable charme de leur pré¬ 
sence, tout spécialement à M me8 Fernandez et Staudinger, et à 
Neuberg. 

Mesdames, Messieurs, je lève mon verre en l’honneur de notre 
science préférée, en l’honneur de tous ceux qui s’y adonnent, tout 
particulièrement en l’honneur de nos illustres conférenciers. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEANCES 


séance du 24 JUILLET 1931. 

Présidence de M. Delange. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Eat proposé pour être membre titulaire : 

M. N. D. Constan, Ph. M. professeur-adjoint à l’Université Amé¬ 
ricaine (Beyrouth), 

présenté par MM. C. Neyron et Delépine. 

La Société a reçu un mémoire de MM. G. Dupont, P. Daube et 
J. Allard sur l'effet Raman dans les composés terpéniques. I. Ter- 
pènes bicycliques. Ce mémoire paraîtra dans un prochain Bulletin . 

La Société a reçu les livres suivants : 

Leçons de chimie à l'usage des élèves de mathématiques spéciales 
et des étudiants des Facultés des Sciences, par A. Travers. 
I. Chimie générale. II. Métalloïdes, Vuibert, Paris, 1981. 

Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung , par A.E. van 
Arkel et J. H. de Boer, S. Hirzel. Leipzig, 1931. 

Un pli cacheté, n° 560, a été reçu le i 5 juillet 1931, déposé par 
M lle Cauquil. 

Le glucide lévogyre des Asphodèles et les fructosides analogues 

déjà décrits . 

MM. Colin et Neyron font connaître les propriétés essentielles 
du polyoside lévogyre des Asphodèles, en insistant sur la présence, 
à peu près certaine, du glucose dans le produit purifié, qu’il 
s’agisse d'un glucofruclosanc ou d’un mélange intime de fructosane 
et de glucosane. Ils comparent ensuite le corps en question à 
quelques-uns des glucides analogues isolés et décrits jusqu’alors. 


Société chimique de France (Section de Strasbourg-Mulhouse) 


SÉANCE DU 21 JUIN 1931. 

Présidence de M. Nicloux, président. 

La séance de la Société chimique, Section de Strasbourg-Mulhouse, 
à laquelle avaient été invités nos collègues de Bâle et de Nancy, a 
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eu lieu le samedi 27 juin 1981, à Strasbourg, et s’est tenue :1e matin 
à l’amphithéâtre de l'Institut de Chimie, l’après-midi à celui nou¬ 
vellement installé de la Faculté de Pharmacie. En dehors des com¬ 
munications, un déjeuner à l’Orangerie et un thé à l’Institut de Chimie 
ont réuni les participants, tous très heureux de se rencontrer et de 
se connaître dans une atmosphère scientifique et parascientifique 
où n’a cessé de régner la plus parfaite courtoisie et la plus franche 
cordialité. 

Ont pris la parole : MM. Fichtkr (Bâle), Travers et Aubert, 
Laffitte et Patry (Nancy), Battegay et Dbnivblle, Mondain 
Monval et Galet, Flatt et Notter, Lichtenbbrgbr, Hug et Barbtte, 
Perret et Naftali (Mulhouse), Cornec et Muller, Volmar et 
Hirtz; Hugbl, Fribss et Gidaly; Rinck, Nicloux (Strasbourg) qui 
ont fait les communications suivantes : 

Sur les sulfites (faryle et les chlorosulfinales d'aryle {II). 

MM. M. Battegay et L. Denivelle communiquent la suite de 
leurs recherches sur les sulfites et chlorosulfinates d’aryle. Ils 
décrivent les composés nouveaux qu’ils ont obtenus et leurs tenta¬ 
tives de les employer à l'arylation des amines. Us exposent, d’autre 
part, leurs premiers résultats au sujet de l’action du chlorure de 
thionyle sur les dérivés sodés des mercaptans et thiophénols. 

Anomalies des propriétés physiques de l'état amorphe . 

MM. P. Mondain Monval et P. Gallet exposent les résultats 
qu’ils ont obtenus dans l’étude des variations des propriétés phy¬ 
siques de substances amorphes avec la température. Opérant sur 
deux corps simples faciles à étudier à l'état vitreux, le soufre et le 
sélénium, ils ont obtenu une très sensible anomalie de dilatation 
pour ces deux substances 4 en même temps qu’une variation impor¬ 
tante de la viscosité et de la chaleur spécifique. Ces résultats sont 
à rapprocher de ceux qui ont été signalés dans l'étude des verres 
complexes et des corps purs tels que l’anhydride borique et la 
glycérine. On peut constater, en outre, que le sélénium vitreux 
subit un commencement de cristallisation aussitôt que l'on dépasse 
la température de transformation. Les auteurs ont pu mesurer la 
vitesse de cristallisation au dilatomètre, à différentes températures, 
et déduire de ces mesures que cette vitesse devient nulle à la tem¬ 
pérature de transformation. Cette transformation constituerait 
donc une limite de stabilité de l’état amorphe. Au-dessous, les 
corps amorphes seraient incapables de cristalliser. Au-dessus, au 
contraire, la cristallisation pourrait s’effectuer moyennant certaines 
conditions de température et de présence de catalyseur. 

Dosage micropotentiométrique de l'iode . 

MM. R. Flatt et A. Notter exposent ce qui suit : 

En poursuivant les recherches de R. Flatt et A. Boname sur le 
dosage potentiométrique des iodures à côté des bromures et chlo- 
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rures (voir Bail. (4), t. 47, p. 1125, 1930), les auteurs ont élaboré 
une méthode de titrage qui leur permet de doser 0 m ff r ,l d'iode 
dans 250 cm 3 de solution avec une précision d’env. ± 5 0/0. Elle 
consiste & titrer l’iodure avec une solution de bromate de potas- 
sium n/100 en solution fortement chlorhydrique. Le point d'inflexion 
de la courbe de potentiel correspond à l'oxydation de l'iodure en 
chlorure d’iode CIL 

Dans une solution qüi contient les 3 halogénures dans un rap¬ 
port I : Br : Cl = 1 : 200000 : 500000, on reconnaît facilement le point 
d’inflexion de l'oxydation de l’iodure en chlorure d’iode. 

Les auteurs décrivent ensuite un appareil pour le micro-dosage 
de l'iode. On titre & l'aide du potentiomètre quelques millièmes de 
milligrammes (quelques y) d’iode dans 2 à 3 cm 3 de solution avec 
une précision de ± 0,5 y. La présence même de grandes quantités 
de chlorures et de bromures ne diminue pas la sensibilité du 
dosage. 

Sar la combinaison des arylsulfamides et des aldéhydes {IV). 

MM. G. Lichtenbergbr, E. Hug et B. Babette, revenant sur 
des travaux antérieurs (Bull., t. 45 , p. 397, et t. 47, p. 246), 
signalent que les combinaisons méthyléniques des arylsulfamides, 
de la forme R-S0 2 -NH-CH 2 -NH-S0 2 R, dont les difficultés d’obten¬ 
tion avaient été précédemment exposées, ont été, depuis lors, pré¬ 
parées par eux par action directe du formol sur la sulfamide en 
présence d’agents de condensation alcalins. 

Le travail a été, par ailleurs, étendu & d’autres aldéhydes alipha¬ 
tiques et aromatiques, et fera l’objet d’un prochain mémoire. 

Sur quelques cyanamides métalliques. 

MM. A. Perret et M. NAftali exposent ce qui suit : 

Il est bien connu que les cyanamides des éléments alcalino-ter- 
reux se forment très facilement par azoturation du carbure. Cepen¬ 
dant on ne trouve que très peu d’indications sur leur formation à 
partir des carbonates sous l'action de NH 3 . 

Nous avons observé que cette réaction fortement endothermique 
commence dans le cas du carbonate de Ca vers 470°, et qu’il existe 
une température optima pour la formation de cyanamide permet¬ 
tant d’obtenir facilement un produit contenant 65 0/0 deCN*Ca. Le 
reste est formé par de la chaux vive. 

Pour le baryum on a sensiblement la même chose, mais il est 
plus facile de parvenir à des produits plus riches en cyanamide. 
La vitesse de formation et la teneur en cyanamide du produit de 
réaction dépendent directement de la stabilité du carbonate. fil 
outre, au cours de cette réaction NH 3 est décomposé en ses élé¬ 
ments et la transformation est limitée en particulier par la réaction 
de la cyanamide formée avec l’hydrogène provenant de la disso¬ 
ciation de NH 3 . 

Nous avons constaté que l’action de l'hydrogène est une hydro¬ 
génation directe de l’azote du groupe -C=N et qu'on observe une 
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transformation tout à fait semblable dans le cas des cyanures 
alcalins. 

Nous avons étudié l'action des mélanges de CO et NH 3 sur les 
oxydes alcalino-terreux; ici encore on parvient avec une très 
grande facilité aux cyanamides correspondantes en même temps 
que 1 excès de gaz présente une notable teneur en CNH. Les taux 
de transformation en cyanamide atteignent facilement 60 0/0 et 
plus. Dans ce cas on n’est exposé à aucune limitation de la 
teneur en cyanamide puisqu’on opère constamment en atmosphère 
carbonée. 

Les carbamates alcalino-terreux constituent également un produit 
de départ de choix pour l’obtention des cyanamides, mais on 
n’obtient de bons rendements qu’en les décomposant en atmos¬ 
phère d’NH 3 . 

Par contre, nous avons constaté que le sel le plus favorable pour 
obtenir des cyanamides à haute teneur est le cyanurate neutralisé 
par mélange avec de l’oxyde. Nous avons obtenu, par exemple 4 
des cyanamides de Ca titrant plus de 92 0/0 CaCN 5 . 

En outre, contrairement à l’opinion courante, nous avons cons¬ 
taté que les carbures alcalins (acétylénures), p. exemple, C 2 Na 2 
iixent facilement l'azote si l’on a soin de les mélanger avec environ 
5 0/0 de CINa. On parvient ainsi à des produits contenant de 15 
à 20 0/0 de CN 2 Na 2 . 

La configuration = N — CN se réalise encore très facilement par 
action du dicyanogène avec l’amidure de Na, mais ici le gaz (CN ) 2 
peut agir également comme carburant et transforme la cyanamide 
en cyanure. D’autre part, cette liaison — N — CN peut apparaître 
aussi à haute température indépendamment de tout support métal¬ 
lique, car nous avons observé que, par pyrogénation de mélanges 
de vapeurs de CCH et NH 8 , on obtient dans le condensât NH 2 CN 
et CNCl. 


Sur l'abaissement des points d'euteæie. 

MM. E. Cornec et H. Muller ont travaillé avec l’eutectique 
glace~N0 3 K qui fond à — 2°,81. L’addition d’un corps soluble 
abaisse le point d’eutexie. L’abaissement n’est que grossièrement 
proportionnel à la concentration exprimée en g. de la substance 
ajoutée pour 100 g. d’eau; par suite l’abaissement moléculaire 
varie avec la concentration. On fait une série de mesures et l’on 
détermine graphiquement l’abaissement moléculaire pour une con¬ 
centration nulle. 

Ce dernier abaissement est de 16,4 pour les non-électrolytes; il a 
sensiblement la même valeur pour les électrolytes ayant un ion 
commun avec N0 3 K. En l’absence d’ion commun l’abaissement 
moléculaire à l’origine est double, triple, .... de 16,4 suivant que 
le sel ajouté possède 2,8-ions. 

Corps étudiés : saccharose, urée — C1K, BrK, IK, SO*K 2 , CrO^K 2 
[Fe(CN) c ]K 4 ; N0 3 Na, NO a NH 4 , (N0 3 ) 2 Pb — CINa, C1NH 4 , S0 4 Mg 
S0 4 Cu — Cl 2 Ba, S0 4 Na 2 , S0 4 (NH J ) 2 — P20 7 Na*,[Fe(CN)6]Na*. Le 
travail est poursuivi. 
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Essai de synthèse de carbures (Thydrogène 
sous l'influence de l'effluve, 

MM. Volma.ii et Hirtz, ayant remarqué, au cours de leurs 
recherches sur l’hydrogénation des carbures non saturés sous 
l'influence de l'effluve (Bull, Soc. Ch. (4 e ), t. 49 , p. 684), qu'il se 
formait sur les électrodes un dépôt de charbon qui disparaissait 
partiellement en présence d’un excès d’hydrogène, ont recherché 
si, dans les conditions où ils opéraient, l’union directe du carbone 
et de l’hydrogène n’était pas possible. 

Ils ont imaginé un dispositif spécial permettant de faire passer à 
plusieurs reprises un volume restreint d’hydrogène à très basse 
pression sur du carbone pulvérisé très pur (charbon Merck, char¬ 
bon de noix de coco purifié). 

Ils ont constaté la formation de traces de carbures gazeux ; cette 
synthèse est considérablement facilitée par la présence de mer¬ 
cure, agissant vraisemblablement par formation d’un carbure ou 
d'un hydrure instable. 

Les détails de l’appareil et les résultats obtenus seront publiés 
dans un des prochains numéros du Bulletin. 


Succès et revers dans l'électrochimie des combinaisons organiques. 

M. Fichter expose ce qui suit : 

La réduction électrochimique des combinaisons organiques a eu 
la chance de comporter des applications industrielles, surtout dans 
le domaine des dérivés nitrés du benzène : la fabrication de la 
benzidine est exploitée en Suisse et en Italie, soit par réduction 
électrochimique directe, soit par réduction indirecte à l'aide de 
l'amalgame de sodium préparé électrolytiquement; la fabrication 
du p-aminophénol se fait suivant plusieurs procédés électrochi¬ 
miques; la réduction de l’acétone en pinacone est accompagnée de 
la formation de combinaisons du radical isopropyle avec le plomb 
de la cathode, comme le plomb-tétra-isopropyle et le plomb-di-iso- 
propyle. Cette intéressante réaction, découverte par J. Tafel et consi¬ 
dérée jusqu'ici comme exclusivement du domaine électrochimique, 
peut être réalisée aujourd’hui en chimie pure : un alliage de plomb 
et de sodium donne, avec l’acétone en solution sulfurique, des 
combinaisons organo-métalliques tout à fait analogues dont la 
formation est due, non pas à l’électrolyse, mais à l’action combinée 
d’une puissante réduction et d’une surface de plomb pur. 

L’oxydation électrochimique est beaucoup plus difficile à manier, 
en raison de l’attaque très violente des combinaisons organiques par 
l’oxygène anodique, surtout quand il est dégagé à une anode de 
platine. Seule l'oxydation d’un corps aussi simple que le cyanure 
de sodium en cyanate suivant Paterno et Pannaiu est exploitée 
industriellement. L’électrolyse des sels des acides aliphatiques 
donne lieu à la formation d’hydrocarbures synthétiques. Cette 
réaction découverte par H. Kolbe peut être expliquée par la forma- 
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mat ion intermédiaire de peroxydes et de peracides. Quoique cette 
hypothèse ait été confirmée par la préparation chimique des per¬ 
oxydes et des peracides et par leur décomposition thermique avec 
formation de tous les produits et sous-produits de l’électrolyse, et 
quoique l'emploi du fiuor gazeux comme oxydant ait permis 
d’imiter la synthèse de Kolbe en chimie pure, il reste encore 
beaucoup de problèmes à résoudre dans ce domaine. L’impossibi¬ 
lité de réaliser la synthèse de Kolbe dans la série aromatique est 
probablement due à la liaison du groupe carboxylique avec un 
atome de carbone dépourvu d’hydrogène. D’autres questions con¬ 
cernant la réaction de Kolbe sont discutées, et des travaux en cours 
d’exécution sont signalés. 


Passivation chimique du fer. 

MM. A. Travers et J. Aubert ont été amenés au cours de leurs 
travaux sur la corrosion du fer à étudier la passivation chimique 
de ce métal. 

Aidés de la remarque que la passivation « anodique » du fer, 
dans l'acide sulfurique n/10, est accompagnée d’une variation du 
potentiel du fer, passant de — O v ,08 à + 0 T ,75, par rapport à 
l’électrode normale à hydrogène (Fredenhagen, Z. f. phys . Chem. y 
t. 43, 1.1903), ils ont cherché à caractériser la passivité chimique 
par des mesures de potentiel. 

L’expérience montre qu'on peut avoir des degrés de passivation t 
le potentiel du métal peut être plus ou moins relevé, c’est-à-dire se 
rapprocher plus ou moins de celui des métaux précieux, suivant le 
liquide dans lequel plonge le fer. 

Dans les oxydants on atteint au bout de quelques heures une 
valeur limite qui permet de classer les oxydants, dans le même 
ordre que les potentiels d’oxydation mesurés à l’aide d’une élec¬ 
trode en platine : le potentiel croit par exemple si l’on remplace 
l’iodate par le periodate, le periodate par le permanganate, etc. 

Les auteurs ont étudié également la passivation du fer par les 
alcalis pur#, exempts de carbonates, par les carbonates et bicar¬ 
bonates, par le phosphate disodique, etc... 

L’addition de CINa, de S0 4 Na 2 aux solutions passivantes, fait 
décroître le potentiel. 

Dans SONa 2 , on obtient un potentiel négatif du même ordre que 
dans S0 4 Fe (Fer actif). 

En prenant quelques secondes le fer actif comme cathode — on 
ferme le circuit sur une lame de zinc — on obtient un potentiel net¬ 
tement inférieur au précédent. La « suractivation • produite dure 
d’ailleurs très peu de temps. 

Les mesures seront détaillées dans un mémoire ultérieur. 

.Les aciers austénitiques sont nettement « passifs », par rapport 
au fer, c’est-à-dire jouent le rôle de métal noble. L’eau oxygénée 
accroît leur passivation. 

Les ions chlore, la polarisation « cathodique » font cesser, au 
contraire, la passivation dans tous les cas. 

soc. chim., 4 e séb., t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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Sur la détonation par influence . 

MM. Laffitte et Patry exposent les résultats de leurs recherches 
sur le mécanisme de la détonation par influence. 

En employant la méthode d’enregistrement photographique sur 
film mobile ils sont arrivés à la conclusion que le mécanisme 
dépend de la distance séparant les deux masses d’explosif (excita¬ 
teur et excité) : 

1° Dans le voisinage immédiat de l’explosif excitateur (dynamite 
n° 1, tétryle, etc.), l’explosif excité (fulminate de mercure, par 
exemple) détone lorsque parviennent à son contact Tonde de choc 
et les gaz lumineux lancés en avant par la détonation de l'explosif 
excitateur, ces deux phénomènes ayant au début la même vitesse 
de propagation; 

2° A une certaine distance de l’explosif excitateur Tonde de choc 
et les gaz lumineux se séparent, la vitesse des gaz s’amortissant 
plus rapidement que celle de Tonde. A partir de cet instant c’est 
Tonde de choc seule qui provoque la détonation de la seconde 
masse d'explosif; 

3° A partir d’un certain point cette onde de choc ne possède plus 
suffisamment d’énergie et ce sont des gaz chauds, mais non photo¬ 
géniques, qui — arrivant un temps notable après Tonde de choc — 
provoquent la détonation. 

Ces différents modes de transmission & distance sont très nette* 
ment visibles sur les clichés obtenus et projetés au cours de la 
communication. 

Combustion de l'alcool chez le polkilotherme . Valeur du quotient 
de température selon van’t Hoff. 

M. Nicloux expose ce qui suit : 

La combustion de l’alcool a été étudiée chez la grenouille & diffé¬ 
rentes températures. Le principe des expériences est extrêmement 
simple. L’animal reçoit sous la peau une quantité déterminée 
d’alcool (solution diluée & 4 0/0), soit a cette quantité; après 
24 heures, l'animal est sacrifié et on dose l’alcool restant dans son 
organisme, soit b cette quantité; le passage de l’air circulant autour 
de l'animal, à travers des barboteurs contenant de l’eau distillée, 
dermet de fixer, puis de déterminer, la quantité c d’alcool éliminée 
par le poumon et par la peau. La quantité q disparue, c’est-à-dire 
brûlée dans l'organisme est évidemment : q — a — (b c). 

Toutes les déterminations d’alcool sont faites par une méthode 
microanalytique qui permet le dosage de quelques milligrammes 
d’alcool, 1 à 5, avec une erreur relative inférieure à 0,5 0/0. 

L’auteur présente l’appareil : chambre en verre où est placé l’ani¬ 
mal, barboteurs, régulateur de débit, thermostat réglé électriqi*- 
ment, etc., etc., et en expose le fonctionnement. 

Les expériences ont montré que l’alcool brûle chez le polkilo¬ 
therme (grenouille) absolument comme il brûle chez l’homéotherme 
(souris} mais beaucoup plus difficilement. La vitesse de combus- 
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tion dans l’organisme croit rapidement avec la température pas¬ 
sant de 44,7 0/0 à 1° à 97 0/0 à 29°. Elle double très approximatif 
vement lorsque la température s'élève de 40°. Le quotient de 
température selon van’t Hoff, Q l0 , est égal à 2. 

Un mémoire d’ensemble sera publié dans le Bulletin de la 
Société de Chimie biologique. 

Contribution à la connaissance du mécanisme 
de la catalyse hydrogénante avec l'hydrure de sodium. 

MM. Hugbl, Fribss et Gidàly exposent ce qui suit : 

Il a été démontré que l'hydrure de sodium a des propriétés cala- 
iytiques hydrogénantes sous pression élevée d’hydrogène et à des 
températures supérieures à 25u° environ. (Voir Hugel. Conférence 
faite au 8 e Congrès de Chimie Industrielle.) 

Seuls les carbures susceptibles de donner des combinaisons 
d’addition avec le sodium sont capables d’être hydrogénés en pré¬ 
sence d’hydrure de sodium. 

Il existe donc un parallélisme complet entre la réduction des 
carbures par le sodammonium en milieu d’ammoniac liquide ou 
par l’amalgame de sodium en milieu aqueux ou alcoolique, d’une 
part, et la réduction catalytique sous haute pression d’hydrogène, 
d’autre part. 

Il a pu être prouvé, en outre, que la réduction par l’hydrogène 
sous pression, s'attaque exclusivement à l’endroit de la fixation 
du métal alcalin; les autres parties de la molécule ne sont pas 
touchées. 

L’hydrogénation catalytique en présence d’hydrure de sodium 
est donc basée sur un mécanisme purement chimique. 

Un mémoire détaillé paraîtra prochainement au Bulletin. 


Généralités sur l Analyse indirecte . 

M. E. Rinck montre qu’une analyse indirecte d’un mélange à 
plus de deux constituants est impossible. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier 


SÉANCE DU 7 JUILLET 1931. 

Présidence de M. Cmstol, président. 

M. Godchot et M n ® Cauquil ont déterminé les viscosités, les 
tensions superficielles et les parachors de 23 carburescyclaniques 
appartenant aux cycles en O, C®, C 7 ou C*. Ils ont pu, grâce à ces 
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mesures, tirer quelques conclusions intéressantes; en particulier, 
leurs déterminations pour les séries en C 5 et C 6 , leur donnent des 
parachors en accord avec ceux prévus d’après les données de 
Sugden; pour les séries en C 7 et en C 8 , ils ont été amenés à déter¬ 
miner les incréments pour la fermeture de ces cycles, non connus 
jusqu’ici; la valeur moyenne pour le cycle en C 1 est de 4,6 et pour 
le cycle en C 8 de 2,37; il est probable que l’incrément pour le cycle 
en C 9 serait voisin de 0 et il est possible que pour les cycles 
suivants la valeur change de signe. 


MM. Godchot et Vièlbs poursuivant une étude d’ensemble de 
CH 3 -CH-COOH 

l’acide dilactique 0< et de ses dérivés ont, en parü- 

CH*CH-COOH 

CH 3 -CH-CONH 2 

culier, préparé la diamide 0< par l’action de NH 3 sur 

CH 3 CH-CONH 2 

le dilactylate d’éthyle. Le dilactylate d’éthyle initial, préparé 
selon la technique indiquée par Jungfleisch et Godchot (C. R 
t. 144, p. 979) étant un mélange de stéréoisomères et i, 

l'amide obtenue devait être un mélange. En effet, par cristalli¬ 
sation fractionnée dans l'alcool et l’acétone, les auteurs isolent 
deux amides répondant toutes deux A la formule C*H 12 0 3 N 2 , F, 183° 
et F. 133°. Ils ont en outre établi que la première (F. 183°) est la 
variété (d + /). 

L’action de l’aniline sur le dilactylate d’éthyle, en tube scellé À 
200° donne de même deux anilides F. 168° et F. 120°. 

Comme il est facile de passer de ces dérivés aux acides corres¬ 
pondants, on dispose ainsi d’un procédé nouveau pour obtenir les 
acides dilactiques (d +/) et i. 


M u * G. Cauquil fait connaître les résultats qu’elle a obtenus en 
essayant de préparer une série de composés mono-alcool tertiaire 
tri-chlorés, par condensation des cétones cycliques et du chloro¬ 
forme sous l’action de la potasse. Elle a pu obtenir: La cyclohexa- 


none chloroforme 



C< 


CCI 3 

OH 


dont le point d’ébullition sous 


10 mm. est de 125-126° et le point de fusion après purification dans 
le mélange éther + éther de pétrole = 58-59°. Un dosage de chlore 
par la méthode Baubigny-Chavannes donne 48,92 0/0, (théorie 


48,96 0/0). 

Un essai d’hydratation en tube scellé à 160° pendant 8 h. donne 


l'acide alcool 



C< 


COOH 
OH 


F. = 105-106°. 


Or ce composé a été préparé par M. Tarbouriech par une autre 
voie; (F.— 106-107°). 

Avec la cyclopentanone on a une huile Eb 760 = 180-190* et des 
produits de condensation. Avec la cycloheptanone et la cyclo- 
octanone il semble que la combinaison ne se fait pas dans les 
conditions décrites pour le cycle en C 6 . 
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Analyse des essences d'aviation par utilisation 
des mesures de viscosité. 

M. Raymond Lautié, au nom de M. E. Carrière comme au sien, 
expose ce qui suit : 

La nouvelle méthode proposée pour l’analyse des essences 
d'aviation, s’inspire des principes déjà exposés par les auteurs 
pour déterminer la composition de ces essences par la méthode 
des densités ou des indices de réfraction. En conséquence, un 
litre d’essence est fractionné par fractions correspondant à un 
intervalle de température d’ébullition de 10°. On mesure à 20* le 
volume (V), la densité (d) et la fluidité absolue (y) de chaque 
fraction. De plus, on détermine sur l’essence le 0/0 de carbures 
benzéniques par un indice de nitration et le 0/0 de carbures éthy- 
léniques par un indice de brome. Le premier 0/0 a été trouvé tou¬ 
jours inférieur à 5 0/0 et le second pratiquement négligeable. Si 
Va, Vb, Vc, ça, Çb, ?c sont les volumes et les fluidités respectives 
des carbures acycliques saturés, benzéniques et cycliques saturés 
contenus dans une fraction d’essence de volume (V) et de fluidité (œ), 
on a la loi pratiquement suffisante surtout lorsque le mélange se 
fait sans contraction sensible de volume et c’est le cas qui nous 
occupe, y. V = ça.V a -(-<?b-V b — 1-çc-Vc- Cette loi n’est pas la seule 
reliant la fluidité d’un mélange à celle de ses constituants qui ait 
été proposée ; mais c’est celle qui nous a paru la plus précise. Les 
données bibliographiques abondantes nous ont permis de calculer 
les fluidités moyennes ça et y B relatives à un intervalle de 10° de 
température. En particulier, y B a été trouvée pratiquement constante 
et égale à 160. çc a été déterminée expérimentalement sur une 
essence analysée par la méthode des densités, grâce à l’équation 
précédente. Le tableau des fluidités moyennes étant dressé, par 
utilisation du système d’équations : V — V A 4- V B -| - Vc; <pV — ça - V A 
+ fB.V B -f-çc.Yc oi! (V B ) est déterminé par l’indice de nitration, 
il est possible de connaître la composition de la fraction. Les 
résultats obtenus par cette nouvelle méthode concordent sensible¬ 
ment avec ceux des méthodes déjà indiquées, ce qui confirme 
l’exactitude du tableau des fluidités moyennes. Cependant, nous 
donnons la préférence à la méthode des densités, parce que plus 
rapide et plus précise. 
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N° 93. — Réfrigérants pour appareils d’extraction et de 
distillation; par Ch. ZINZADZE. 

(1.7.1931.) 

Nous avons décrit dans des notes publiées antérieurement (1) 
une nouvelle méthode de dosage des graisses dans les substances 
animales qui consiste à hydrolyser à l’autoclave, pendant 2 heures, 
' à 180°, les substances à examiner par C1H à 2 0/0. Tous les compo¬ 
sants passent en solution, sauf les graisses qui surnagent. 

La séparation de la matière grasse est faite à l'aide d’appareils 
d’extraction décrits dans les notes précitées. 

Depuis notre première publication, nous avons modifié ces appa¬ 
reils pour donner aux réfrigérants une forme plus pratique et de 
fabrication plus facile. 

Ces nouveaux modèles (2) peuvent être groupés en deux types : l©s 
premiers ( fig . 1 et 2) sont construits de telle sorte que les liquides 
condensés sont réunis autour du tube t d’amenée de vapeur et 
conduits sur la matière à épuiser par un tube muni, à l’extérieur, 
d’un robinet r à trois voies qui permet, l’épuisement terminé, 
d’éliminer le dissolvant. 

Les seconds {fig. 3, 4 et 5) recueillent les liquides distillés dans un 



Fig. 5 


(1) Biochem. Ztchr ., 1926, t 175, 335; 1930,1 220, p. 177 et 185; Die Chem . 
Fabrik 1930, t. 3, p. 113. 

(2) Ces appareils sont brevetés. On ne peut les trouver que chez \\. 
K. Hkinvz, Stützerbach i/Thür. 
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entonnoir A, entouré par la vapeur qui ramène le dissolvant à la 
matière à épuiser par un dispositif semblable aux premiers. 

Ces appareils permettent l’épuisement des solides aussi bien que 
des liquides, le solvant pouvant être dans ce dernier cas plus léger 
ou plus lourd que le liquide à traiter. A l’aide de ces réfrigérants, 
on peut effectuer : le dosage des matières grasses, de -l’eau, 
dans les différents produits ; la distillation de l’ammoniac, de 
l’arsenic, etc. 

Les détails ont été donnés dans nos précédentes publications. 

A titre d’exemple, nous donnons ici seulement les schémas des 
appareils d’extraction pour liquides plus lourds que le dissolvant 
{fis- 6 et 7). 



N° 94. — L’action de l’isocyanate de phényle sur quelques 
amino-oximes aromatiques; par C. V. GHEORGHIU. 

(8.7.1931.) 

On sait que les isocyanates réagissent dans beaucoup de cas 
d’une manière différente des composés sulfurés correspondants : 
les isothiocyanates. 
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Ainsi, tandis que les isocyanates donnent avec les oximes des 
produits d*addition : les carbanilides oximiques [H. Goldschmidt (1)] 
stables, qui permettent de caractériser les oximes stéréoisomères, 
les isothiocyanates, comme M. Prof, An. Obregia et moi (2) l'avons 
montré précédemment, ne donnent avec les, oximes que des produits 
de décomposition et d'autoxydation des thiocarbanilides-oximiques, 
incapables d’exister comme tels. 

Ultérieurement j’ai montré que les amino-oximes aromatiques 
réagissent différemment avec les isothiocyanates suivant la position 
relative occupée par les groupements fonctionnels (aminés et oxi- 
mique) dans le noyau benzénique (3). 

Ainsi par exemple les p-aminobenzaldoxime et p-aminoacétophé- 
nonoxime réagissent avec une seuie molécule d’isothiocyanate pour 
donner : les thiocarbanilido-p-amino-benzaldoxime (I) et thiocar- 
banilido-p-amino-acétophénonoxime (II). 

Dans ces deux cas, l’isothiocyanate n'agit que sur le groupement 
aminé de l’amino-oxime. 


CH=NOH 



NHCSNHOH 5 


CH 3 -C~NOH 



(H) 

NHCSNHOW 


CHOC 2 H 5 



L ’o-aminobenzaldoxime donne, tant avec l’isothiocyanate de phé- 
nyle qu’avec l'isothiocyanate d’ortho et de para-tolyle, des ^dérivés 
de la tétrahydroquinazoline (III), résultant d'une hydrolyse, d une 
cyclisation et d’une éthérification des produits d’addition avec deux 
molécules d'isothiocyanate. 

La m-aminoanisaldoxime, de même que la para aminobenzal- 
doxime, donne un produit d'addition avec une seule molécule d’iso¬ 
thiocyanate fixée an groupement aminé (IY). 


CH^NOH 



Contrairement aux isothiocyanates, dans la réaction de l’iso¬ 
cyanate de phényle sur les amino-oximes il se forme toujours des 
produits d’addition avec deux molécules d’isocyanate : dicarbani- 
lido-amino-oximes (V, VI, VII) : 


(V) 


G 6 H 4 < 


CH^NO-CO-NH-OW 

NH-CO-NH-C 6 H 5 


Dicarbanilido-ortho (resp. raéta et para) aminobenzaldoxiiue. 


(1) H. Goldschmidt, Zur Kenntnis der Oxime, D. ch. G., 1889, t. 22, 

p. 180. 

(2) An. Obrbgia, u. C. V. Gheorghiu. Die Kinwirkung der Senfole aut 
Oxime,/. f.prakt. CA., i980, t. 128* p. 289-319. 

(8) C.V. Ghkorgiiiu, J. f. prak. CA., 1981, t. 130, p. 49-70. 
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vi) 


çj£3 

y C %0-C0-NH-C«IU 

SsH-CO-NH-C*H* 


Dicarbanilido-para (resp. méta) aminoacétophénonoxime. 


(VII) 


✓CH=NO-CO-N H-C*H 4 5 (1) 
C c H3f.NH-CO~NH-C 6 7 H5 (8) 

\OCH3 (A) 

Dicarbanilido-i* aminoanisaldoxime. 


La dicarbanilido-o-aminobenzaldoxirae a très probablement une 
structure cyclique (IX), vu la grande tendance de cyclisation que 
possèdent les composés substitués en ortho. 


(VIII) 


CHsNO-CO-NH-OH 5 



(IX) 


\ H-CO-NH-OW 


CH-NHO-CO-NH-C 6 H 5 



Dicarbanilido-a- p I(2-C'*to-3-DhényI-tclrahydro-l .2.3.4-quinazolyl)4| 

ami nobenzaldoxi me. b ydroxylami ne-carbimi lida. 


Ainsi A. Reissert et H. Schaaf (4) ont attribué au dérivé carbani- 
lidique de l’acide isatinique (VIII), obtenu pour la première fois par 
F. Guinpert (5), une structure cyclique en le considérant comme 
dérivé de la tétrahydroquinazoline (XI) : 


CO-COOH 



NH-CO-NH~C 6 H 5 


(XI) 


qohj-cooh 

0 / ^' x N.C 6 H' 1 

NH 


Carbanilide de l’acide isatinique Acide i-côlo-S-phcnyl-I-^xy-trlrahydro-l.2.3.4- 

(formule de Gumpert). quinazoline carbonique-4. (A. Reissert et H. Schaaf). 


Une preuve expérimentale que notre dicarbanilide de Po-amino- 
benzaldoxime a une structure cyclique (IX), contenant le noyau 
fluorogène de la tétrahydroquinazoline, est la faible fluorescence que 
présente sa solution dans l’acide sulfurique additionnée d’eau. 

En effet, on connaît des dérivés de la tétrahydroquinazoline qui 
sont fluorescents en solution comme la 2. i-dioxo-tétrahydro-1.2.3.4- 
quinazoline (benzoylène-urée) qui en solution alcaline ou sulfurique 
donne une fluorescence bleue (6) etla 2.4-dicéto-3-phényl-tétrahydro- 
1.2.S.4-quinazoline dont la fluorescence est de même de couleur 
bleue (7). 

A l’appui de l’afflrmation que la fluorescence est due à une 


(4) A. Rjsissbrt et H. Schaaf, Ueber d»e Einwirkung von Phenylsenfol 
und Phenylisocyanat auf lsatinsaure, D . ch. G., 1936, t. 59, p. 2496. 

(5) F. Gümpert, Zur Kenntnis des isocyansauren Pkenyls, J./.prak. Ch. 
1881 (2), t. 32, p. 283. 

(6) V. Meyer, u. P. Jacobsohn, II. III, 1920, p. 1240. 

(7) V. Meyer, u. P. Jacobsohn, loc. cit. et A. Rfissbrt, und H. Schaaf, 
D . ch. G., 1926, t. 59, p. 2502. 
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cyclisation vient le fait que les carbanilides obtenues avec la méta 
et la para aminobenzaldoxime, où une cyclisation est exclue, ne 
donnent aucune fluorescence. 

Parmi les autres cas connus, où très probablement la fluorescence 
est due à une cyclisation, nous citons l'acide anthranilique, seul à 
donner des solutions fluorescentes, à l’opposé de ses isomères, 
les acides m* et />-aminobenzoiques. 


r 

v\ 



NH 2 


et 


COOH 



Acide anthranilique. 


En ce qui concerne le fait que les isothiocyanates réagissent en 
général d’une autre manière et moins énergique que les isocyanates, 
il est dft très probablement à une structure différente de ces deux 
classes de combinaisons. 

En effet A. Dadieu (8) en étudiant récemment l’effet Raman des 
combinaisonscyanées, déduit des spectres-Raman'd’allylsénevol et de 
l’isocyanate de phényle, que ces deux substances ont des structures 
différentes. 11 attribue aux isocyanates la structure connue de la 
formule classique : R.N=C=0 et aux isothiocyanates la structure : 
R.N=C, ou en tenant compte delà théorie électronique : R.N = C. 

\s/ \l 

Les isocyanates possédant une double liaison carbone-azote ont 
une tendance plus prononcée à additionner et à réagir que les 
isothiocyanates, qui d’après Dadieu ont une structure cyclique 
contenant une triple liaison carbone-azote, qui est moins active 
(comparer les isocyanates avec les nitriles). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 

1° Dicarbanilido o-aminobenzaldoxine (VIII ou IX). 

( p[(2-céto-3-phényl-tétrahydro-l .2.3.4-quinazolyl)4-] 
hydroxylaraine-carbanilide). 

On dissout 1 gr. (1 mol.) d’amino-o-benzaldoxime et 1,8 (2 mol.) 
d’isocyanate de phényle dans 20 cm 3 d’éther anhydre. 

Le produit de condensation se sépare immédiatement sous 
forme d’un précipité incolore, qui après filtration, lavage à l’éthcr 
et séchage sur plaque poreuse fond 148° avec dégagement gazeux. 

Abandonné longtemps sur plaque poreuse le point de fusion 
monte à 195-196° (dégagement gazeux). 

Par cristallisation dans l’alcool, où cette dicarbanilide est difflei- 

(S) A. Dadiku, Raman Eirekt, u. {^Constitutions Problème. II. Mitteil 
Cyanverbindungen, D. ch. 6\, 1931, l. 64, p. 358. 
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lement soluble, on obtient des aiguilles prismatiques incolores avec 
le même point de fusion (195-196°). 

Rendement presque quantitatif. 

Analyse. — Subst., 0« r ,1782; GO*, 0* r ,4254; H*0, 0* r ,7ü9 ; subst., 0^,1774; 
CO*, 0* r ,4415;H*O, 0^,0818. — Calculé pour C^H^LPN* : C0/0, 67,88; H 0/0, 
4,81. — Trouvé : G 0/0, 66,98, 67,86; II 0/0, 5,16, 5,12. 

Cette dicarbanilide se dissout dans l’acide sulfurique avec une 
faible coloration verte et, après addition d’eau, la solution présente 
une faible fluorescence verte. 

2° Dicarbanilido-p-aminobenzaldoxime (V). 

On dissout 1 gr. de p-aminobenzaldoxime et l* r ,8 d’isocyanate de 
phényle dans 60 cm 3 de benzène et’on chauffe au bain-marie pendant 
une demi-heure. 

Par refroidissememt, il se sépare un produit solide, qui après 
filtration possède encore l’odeur pénétrante d’isocyanate. 

Après deux cristallisations dans l’alcool (difficilement soluble), 
on obtient des aiguilles prismatiques à point de fusion 176-177° 
avec décomposition. 

Analyse. — Subst., 0* r ,212S; GO*, Û« r ,5286; H*0, 0« r ,0946. —Calculé pour 
C«H"0*N* : G 0/0, 67,38 ; H 0/0, 4,81. — Trouvé : G 0/0, 67,74 ; H 0/0, 4 97. 

On obtient le même produit à la température ordinaire en opérant 
dans l’acétone ou l’éther. 

3° Dicarbanilido-m-aminobenzaldoæime (V). 

On dissout 1 gr. de m-aminobenzaldoxime et I er ,8 d’isocyanate de 
phényle dans 20 cm 3 d’acétone et on abandonne la solution à la tem¬ 
pérature ordinaire. 

Après deux heures, il se sépare de la solution acétonique la 
dicarbanilide, qui après filtration, lavage à l'acétone, séchage sur 
plaque poreuse, fond à 156-161° avec dégagement gazeux. 

La carbanilide incolore après la séparation devient rose par 
exposition à la lumière. 

Après quelques cristallisations dans l'alcool (difi soluble), on 
obtient des aiguilles prismatiques fondant à 171° avec dégagement 
gazeux, qui ne sont plus sensibles à la lumière. 

Analyse. — Subst., 0* r ,2064 ;GO*, 0« r ,5099; H*0, 0* r ,0921. — Calculé pour 
C* , H , *0 3 N* : G 0/0,67,88; H0/0, 4,81. — Trouvé : G 0/0, 67,37; II 0/0, 5,08 

Rendement presque quantitatif. 

4° Dicarbanilido cn-aminoanisaldoxime (VII). 

Dans une solution éthérée contenant 0^,5 de m-aminoanisald- 
oxime (9) on introduit 0^,71 d’isocyanate de phényle. 

Il se sépare immédiatement la dicarbanilide insoluble dans l’éther, 

(9) Pour la préparation v. GHKORGHin, J. f prak. Ch., 1981,1.130, p. 62. 
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qui après recrislaliisation dans l’alcool se présente sons forme de 
Anes aiguilles groupées en rosette, fondant à 170-171° avec déga¬ 
gement gazeux. 

Analysé. — Subst., 0* r »1459 ; CO f , 0« r ,3480; H*0, 0* r ,0673. — Calculé pour 
C m H ,q O*N* : C0/0, 05,84; H 0/0, 4,95. — Trouvé : C 0/0, 65,04; H 0/0, 5,16. 

5° Dicarbanilido p-aminoacétophénonoxime (VI). 

On dissout i**,l de p-aminoacétophénonoxime dans 80 cm* d’acé¬ 
tone, et à cette solution on ajoute 1^,7 d'isocyanate de phényle. 

Après 24 h. de repos, il se sépare en agitant la solution, des 
cristaux incolores (i* r ,5), qui après filtration et séchage sur plaque 
poreuse fondent à 178-179° avec dégagement gazeux. 

Après cristallisation dans un mélange d’alcool-acétone, où ils 
sont difficilement solubles, on obtient la dicarbanilide sous forme 
d’aiguilles prismatiques incolores avec le même point de fusion. 

Analysé. — Subst., 0* r ,2541; CO*, 0« r ,6824; H*0, 0« r ,l208. — Calculé pour 
C ,, H ,0 O 3 N* : C0/0, 68,04; H 0/0, 5,15. — Trouvé : C 0/0, 67,92; H0/0, 5,29. 

6° m-Aminoacétophénonoxime. 

Cette oxime fut préparée par réduction de la m-nitroacétophé- 
nonoxime avec le sulfure d'ammonium. 

On chauffe à l’ébullition 10 gr. de m-nitroacétophénonoxime avec 
un excès de sulfure d’ammonium fraîchement préparé jusqu’à cessa- 
sation du dégagement d’hydrogène sulfuré. 

On filtre à chaud le soufre séparé et l’amino-oxime se dépose dans 
le filtrat. Après recristallisation dans l’eau bouillante, elle se 
présente sous forme d’aiguilles prismatiques longues de quelques 
cm. et fusibles à 129-130°. 

Analyse. — Subst., 0* r ,l786; N 1 , 28 cm* (16*,768 mm.). — Calculé pour 
C*H ,0 ON* : N 0/0, 18,66. — Trouvé : N 0/0,18,55. 

7° Dicarbanilido-m-aminoacétophénonoxime (VI). 

On dissout 0^,75 de m-aminoacétophénonoxime dans l’éther 
anhydre, puis on ajoute 1^,19 d’isocyanate de phényle. 

Il se sépare immédiatement la carbanilide, qui après filtration et 
cristallisation dans l’alcool apparaît sous forme de feuilles micros¬ 
copiques fusibles à 17ô-176°. 

Analyse. — Subst., 0« r ,1739; CO*, 0»',4322; H*0, 0« r ,0818. -- Calculé pour 
C**H m O*N* : C 0/0,68,04; H 0/0, 5,15. — Trouvé : C 0/0, 67,77; H 0/0, 5,26. 

Pour finir je tiens à remercier très sincèrement M. le Professeur 
An. Obregia pour le bienveillant intérêt qu’il m’a montré ainsi que 
pour les moyens mis à ma disposition. 

Résumé . — L’isocyanate de phényle réagit facilement avec les 
amino-oximes aromatiques que nous avons étudiées en donnant, 
toujours, — contrairement aux isothiocyanates — des produits 
d’addition à deux molécules d’isocyanate : les dicarbanilido-amino- 
oximes. 

(Laboratoire de Chimie Organique, Université de Jassv, 

Roumanie.) 
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N° 95. — Note aur la température de déflagration dee 

poudres colloïdales; par MM. A. MICHEL-LÉVY et 

H. MURAOUR. 

(3.7.1931.) 

La température de déflagration des poudres et des explosifs se 
détermine ordinairement en chauffant au bain d’huile quelques 
grammes de l’explosif placés dans un tube de verre. On sait depuis 
longtemps que la température de déflagration ainsi déterminée varie 
très notablement suivant la rapidité avec laquelle le chauffage est 
exécuté, elle est d'autant plus élevée que le chauffage est plus 
rapide. Cette variation de la température de déflagration ne peut 
être attribuée à l’existence d’un décalage entre le moment où la 
molécule a reçu l’énergie nécessaire à sa décomposition et le 
moment ou elle se décompose réellement, la propagation de l’onde 
explosive, dans les corps solides, à une vitesse qui peut atteindre 
8.000 mètres par seconde montre en effet que ce temps est extrême¬ 
ment court ; d’après W. E. Gamer (Transaction of the Faraday 
Society Vol. XXVI part. 10 p. 590-592 (1980) il serait de l’ordre de 
0,8 10" 13 secondes. 

La cause du phénomène observé est en réalité toute différente. 
L’échauffement de l’explosif a pour effet d’augmenter l’énergie des 
molécules et en particulier l’énergie interne de vibration et de rota¬ 
tion. Pour une certaine valeur de cette énergie l’édifice moléculaire 
devient instable et s’écroule. L’énergie calorifique fournie à l’explo¬ 
sif ne se répartissant pas d’une manière uniforme entres toutes les 
molécules mais statistiquement suivant une loi analogue à la loi de 
répartition de Maxwell, il en résulte que le nombre de molécules 
ayant reçu l’énergie critique augmente avec la température suivant 
une loi exponentielle. En se décomposant et par suite de la recom¬ 
binaison des groupements mis en liberté, chaque molécule explosive 
dégage une certaine quantité d’énergie qui se répartit sur l’en¬ 
semble des molécules sous forme d’énergie cinétique, ou bien porte 
directement à l’état activé les molécules voisines suivant un méca¬ 
nisme de réaction par chaîne. La masse de l'explosif tend donc à 
prendre une température supérieure à celle du bain d'huile dans 
laquelle elle est plongée , le décalage étant d’autant plus grand 
que le chauffage est effectué plus lentement. A partir du 
moment où les pertes par convection et rayonnement ne com¬ 
pensent plus l’apport interne de calories la température s’élève 
spontanément jusqu’à déflagration de la masse entière de l’ex¬ 
plosif. 

Avec le mode opératoire usité ordinairement pour la détermina¬ 
tion de la température de déflagration (élévation de la température 
du bain d’huile de 100 à 180° en 16 minutes, soit de 5° par minute) 
le décalage entre la température du bain et la température de l’ex¬ 
plosif peut dépasser 20°. 

Il y aurait donc avantage à déterminer les températures de défla¬ 
gration en échauffant l’explosif le plus rapidement possible, mais 
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on se heurte ici à la difficulté d'obtenir l’équilibre de température 
entre le bain d’huile et la masse de l’explosif. Pour tourner cette 
difficulté nous avons songé à opérer sur une masse d’explosif aussi 
faible que possible et nous avons choisi le mode opératoire sui¬ 
vant : 

Un copeau de poudre obtenu au microtome et pesant de 1 
à 2 milligrammes, ou un agglomérat de coton nitré de poids 
analogue, est placé au centre d’une petite chambre cylindri¬ 
que formée d'un tube de laiton de 12 mm. de diamètre obturé à ses 
parties inférieures et supérieures par des glaces à faces parallèles 
écartées de 6 mm. La canne d’un couple thermoélectrique fer cous- 
tantau de 3 mm. de diamètre peut être glissée par un orifice 
latéral jusqu’en son milieu. La chambre cylindrique est introduite 
à frottement doux dans l’âme creuse d’une platine chauffante élec¬ 
trique se plaçant sur un microscope polarisant. Le four étant préa¬ 
lablement porté et maintenu à une température comprise entre 220 
et 250°, l’atmosphère intérieure de la chambre dans laquelle est 
placée la poudre atteint en un temps très court , compris entre 50 et 
70 secondes, une température voisine de 200° et dont on suit aisé¬ 
ment la progression sur le gaivonoruètre. 

On a eu soin de mettre le copeau de poudre au centre de la 
chambre cylindrique au voisinage immédiat de la pointe du couple 
thermoélectrique et sans contact avec la paroi métallique. Les tem¬ 
pératures indiquées ont été contrôlées par la fusion de corps line* 
ment cristallisés, à point de fusion connu, mis à la place du copeau 
de poudre ou 4 son voisinage immédiat, tels que la semicarbazide 
de l’acétophénone (F. 197-198°) l’acide, orthocoumarique (F. 210°), 
la saccharine (F. 221°). 

Il est aisé de suivre au microscope les états successifs du copeau 
de poudre pendant l’élévation de la température et de saisir avec 
précision le moment de la déflagration qui se traduit par une 
flamme et la disparition brusque du copeau. Il est également aisé 
de constater si la fusion des cristaux a lieu avant la décomposition 
de la poudre. 

Immédiatement avant la déflagration la poudre passe, le plus 
souvent, par un état pâteux et subit une ébullition. 

Pour la presque généralité des poudres (plus de 150 expériences 
ont été faites avec des poudres à la nitrocellulose et à la nitrogly¬ 
cérine françaises, allemandes, italiennes, hollandaises, américaines), 
la déflagration a lieu entre 199° et 203° (après le fusion des cris¬ 
taux de la semicarbazide de l’acétophénone). Des poudres à 25 0/0 
de nitroglycérine du type sans dissolvant contenant des proportions 
variées de centralité (5 0/0, 8 0/0, 15 0/0, 20 0/0) ont déflagré 
comme une poudre à 50 0/0 de nitroglycérine sans centralité, à 
cette même température. Des cotons poudre avec des taux d’azote 
variés (10,94-11,91-13,19 0/0) ont déflagré à une température un peu 
plus élevée (210°). 

Pour un mélange non gélatinisé de nitrocellulose et de nitrogly¬ 
cérine on a observé 197°, pour la nitroglycérine seule 200° (tem¬ 
pérature sans doute un peu élevée par suite du refroidissement dû 


P. K. BARANGER. 


ms 

à la vaporisation partielle de l’explosif), pour la tétranitropentaéry- 
thrite 213° (1). 

De l’ensemble de ces essais il résulte que la température de 
déflagration des poudres est non pas de 170° comme on l'admet 
généralement mais voisine de 200°. On remarquera que cette tempé¬ 
rature de déflagration reste à peu de chose près constante quelle que 
soit la composition des poudres essayées: poudres à la nitrocellu- 
lose ou poudres à la nitroglycérine à taux variable de centralité. 
En ce qui concerne les cotons poudre non gélatinisés, leur tempé¬ 
rature de déflagration f210°) parait indépendante du taux d'azote. 
On doit noter que des cotons poudres qui possèdent d’après 
l’épreuve règlementaire de résistance à 110° des stabilités très 
différentesdéllagrent pratiquement à la même température; c’est 
ainsi qu’un coton poudre à 13,93 0/0 d’azote dont la température de 
déflagration était de 210° ne possédait à l’épreuve à 110° qu'une 
résistance très faible voisine de 3 h. Cependant un coton poudre 
n’ayant subi aucun traitement de stabilisation, simplement lavé à 
l’eau froide a déflagré à une température remarquablement basse 
(154°). 


N° 96. — Préparation d'acides arylarsiniques substitués 
homologues de l'acide résorcine arsinique et de l'acide 
oxy-2-acétylamino-4~phénylarsinique (270 Fourneau). 
P. M. BARANGER. 

(4.7.1931.) 


L’influence d'une chaîne carbonée de longueur croissante sur 
l’activité trypanocide des acides arylarsiniques, n’a pas encore été 
étudiée; c’est en vue de cette étude que les dérivés suivants ont 
été préparés : 
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( lj Kn introduisant un couple thermoélectrique dans la nitroglycérine 
chauffée au bain d’huile, \V. O. Snkllinc. et G. G. Storn ont trouvé 
comme température de décomposition de cctle substance 218’’ (Bureau 
of Mines Washington, Technical, papier n° 12). 



1214 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Voici schématiquement indiquée la suite des opérations qui ont 
permis d’obtenir ces acides : (I). 


COR CH 2 R R R R 



Préparation des para-acyl-anisols. (/). 

Les para-acyl-anisols s’obtiennent avec des rendements 
excellents en faisant tomber goutte & goutte le chlorure d’acide 
dans une solution d’anisol dans CS 1 2 anhydre et en présence de 
C1 3 AI (2). 

Préparation des anisols parasubstitués. (II). 

La réduction des acyl-anisols doit être effectuée avant la démé¬ 
thylation, sinon celle-ci s'accompagne d’une résinification, due & la 
présence du groupe cétonique. 

Elle s’opère par l’amalgame de zinc et l'acide C1H, 5 n. Nous 
avons employé le zinc en poudre. L’amalgame préparé & partir de 
cette poudre adsorbe complètement la cétone, par chauffage et 
agitation de quelques minutes en présence de C1H dilué. 

La niasse spongieuse ainsi obtenue est attaquée par une cer¬ 
taine quantité de C1H.Ô n qu’on renouvelle toutes les 4 heures jus¬ 
qu’à consommation du zinc. Le rendement varie de 16 à 93 0/0. 

Préparation des phénols parasubstitués. (III). 

La déméthylation a été effectuée en faisant passer un courant de 
gaz Br H, dans la solution acétique concentrée de l’anisol substitué, 
maintenue à l’ébullition. 

Préparation des ortho-nitro-phénols parasubstitués . (IV). 

La nitration du phénol est effectuée au moyen de l’acide nitrique 
étendu en solution benzénique ou acétique, convenablement refroi¬ 
die vers 0°. 

(1) Une étude systématique a montré que la préparation des acides 
résorcine arsiniqnes par voie directe (action de l’aeide arsénique sur les 
résoreines substituées) paraissait impossible. 

(2) M. L. BouvAUi/r, C. R., t. 133, p. 742. 
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Préparation des orthoamino-phénols parasubstitués. (V). 

Ils se préparent à partir des nitrés correspondants par réduction 
en solution alcaline au moyen de l’hydrosulfite de sodium en quan¬ 
tité théorique. 

Acétylamino-phénols parasubstitués. ( VI). 

L’acétylation a été opérée par action d’anhydride acétique en excès 
(20 0/0) sur les amino-phénols en suspension dans l’eau. 

Etkénylamino-phénols parasubstitués. ( VII). 

Les acétylaminophénols distillés sous pression atmosphérique se 
décomposent en perdant une molécule d'eau pour donner les éthé- 
nylaminophénols. 

Cette réaction est réversible, elle est favorisée par l’élimination 
des produits de la réaction. 


Amino-2-aryl-4~nitro-5-phénols. (IX ). 

Ils s’obtiennent très facilement par nitration des étliénylamino- 
phénols, au moyen du mélange sulfonilrique ou du mélange 
NO^K-pSCKH- (pour le dérivé heptylé). 

Les dérivés nitrés (VIII) obtenus, se décomposent très facilement 
en présence d'eau pour donner les acétylamino-nitro-phénols corres¬ 
pondants. Ces dérivés sont désacétylés par chauffage à l’ébullition 
avec GUI, 5 n, dans un courant de CO 2 (pour éviter l’oxydation). 

Acides nitrophénol-arsini<{ues substitués. (À‘). 

La méthode de Tiart utilisée a donné des résultats de plus en 
plus mauvais, lorsque la longueur de la chaîne augmentait. Des 
essais systématiques effectués sur les dérivés propyl- et heptyl- 
ont montré qu elle était inapplicable à ces corps dans les condi¬ 
tions très nombreuses expérimentées. C’est pourquoi les phénols 
nitroaminés substitués en(T\ C 5 , C G n’ont pas été préparés. Le pas¬ 
sage aux acides arsiniques étant très probablement impossible. 

Acides amino-phénol-arsiniques substitués 
et dérivés acétylés. (XI). 

Le passage aux dérivés aminés à partir des dérivés nitrés 
s'effectue par réduction au moyen du sulfate ferreux en milieu 
alcalin. 

Ces produits donnent par traitement à l’anhydride acétique en 
excès, les acides acétylaminoarylarsiniques correspondants. 

Acides résorcine arsiniques substitués. (XII). 

Us ont été obtenus par diazotation des acides aminés et décom¬ 
position du sel de diazonium par SOUP en présence de SO 'Cu. 

soc. ciiim., 4° sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 81 
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Partie expérimentale. 


Acétyl anisol (3). — 200 gr. chlorure d’acétyie., 200 gr. anisol., 
300 gr. CHAI., 500gr.CS 5 anhydre. R* =960/0. Eb 7G0 = 258 o ., Eb iS = 
146*. F. 38-39® (alcool). Semicarbazone, F. 202°. 

Par apropionyl anisol. — Mêmes proportions. R 1 — 93 0/0. Ebj 9 = 
149-150° ,5. F. 20,5°. Semicarbazone, F. 177°. 

Parabutyrylanisol (4). — R 1 = 91 0/0. Eb <9 = 158-159°. F. 21-22°. 
Semicarbazone, F. 183°. 

Paraisovalérylanisol . — R* = 80 0/0. Eb 25 = 167*. Semicarbazone, 
F. 220° (déc.). 

Paraheptanoylanisol (5). — R*= 99 0/0. Eb 2 5=203°. F. 43°. Semi¬ 
carbazone, F. 130°. 

Paraéthylanisol (6V — 5000 gr. Zinc amalgamé., 1000 gr. acétyl- 
anisol. R* = 86 0/0. Eb 16 =83-84°. Odeur anisée. 

Parapropylanisol (7). — Mêmes proportions que précédemment. 
R 1 =70 0/0. Eb M = 107°. Odeur anisée. 

Parabutylani8ol (8). — R* = 90 0/0. Eb^ =130°. Odeur anisée. 

Paraisopentylanisol (8). — R* = 56 0/0. Eb n =121°. Odeur ani¬ 
sée. 

Paraheptylanisol (9). —R* =78 0/0. Eb 23 = 164®. Odeur faible¬ 
ment anisée. 


(3; Gattermann-Erhart, Maisch, Ber., t. 38, p. 1202 ; Hollemann, R., 
t. 10, p. 215; Charron, Zamanos, Ç. R. } t. 133, p. 742; Bou, Bail. (3), 117, 

p. 1201. 

(4) Siegfried Skraup et Franz Ni et en, Ber., t. 57, p. 130, obtiennent le 
butyrylanisol par action de 115 gr. de chlorure de butyryle sur 115gr. 
d'anisol dans 300 gr. d'éther de pétrole, en présence de 100 gr. de C1*A1. 
R* = 4S0/0. Eb w = 161-171° F. —8°. Nous pensons que ce point de fusion 
a été pris sur le produit passant entre 161* et 171* insuffisamment 
purifié ce qui expliquerait la divergence avec le chiffre que nous avons 
trouvé. 

(5) Skraup et Nibtbn, Ber., t. 57, p. 180. [Même mélbode que (4).] R* -= 
44,3 0/0. Eb„ = 192*. F. 40*. 

(6) L'éthyl-anisoi est obtenu par méthylation du phénol correspondant 
parMociiENER,Ber., t. 34, p. 4202 ; Ki.ac.es, Eppblshbim, Ber., t, 36,p. 3593. 
— Il est obtenu par réduction du paravinyl-anisol. K. et E. (Eh. = 
199-200°). — Il est obtenu par réduction de l’acétyl-anisol par Trbat 
B. Johnson and \V. H. Hodgb, Am. Chem. Soc. % t. 35, p. 1018. Eb. = 
195-198*. 

(7) Le parapropylanisol a été préparé à partir de l'anéthol. Klagbs, 
Ber ., t. 32, p. 1437; Orndorff, Morton, Am Chem. So c., t. 23, p. 196; 
Hknrard, C., 1907, I. p.843; Daufrbsnb, Ber., t. 3, p. 324. Ann. chcm.($t, 

p. 408. Eb îü0 = 213-215°. 

(8) Le parabutyl-anisol est obtenu par réduction du butényl corres¬ 
pondant; Ki.agrs, Ber., t. 37, p. 3999, par réduction du butyrylanisol; 
Skraup et Niktk.n, Ber., t 57, p. 1307. R* = 75 0/0, Eb w = 120-123*. 

(9) Le paraisopentyl anisol n'est pas décrit, on trouve seulement le 
pentylanisol normal; Skraup et Nibtbn, Ber., t. 57, p. 1301. Eb u = 124-125*. 
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Ethylphénol (10). — 300 gr. acétylanisol., 200 gr. acide acétique. 
10=93 0/0. Eb. = 217°. F. 45-46° (benzène». Odeur d'écurie. 

Parapropylphénol (11). — Mêmes proportions que précédemment. 
10=90 0/0. Eb| 9 = 120°. F. 20-21*. Odeur analogue à celle de l'éthyl- 
phénol. 

Parabutylphénol (12). — H l =94 0/0. Eb 18 = 188-139°. Odeur 
agréable. 

Paraisopentylphénol. — R 1 —80 0/0. Eb n —126°. Légère odeur 
agréable. 

Paraheptylphénol (13). — 10= 870/0. Eb a4 = 176°. F. 26°. 

Orthonitrocrésol (14). — 150 gr. c résol., 300 gr. benzène., 450 gr. 
acide azotique, (acide ordinaire étendu de son volume d'eau). Tem¬ 
pérature : 5°. R 1 — 95 0/0. F. 32° (alcool aqueux). 

Oxy-i-propyl-4-nitro-6-benzène. — 250 gr. propyl-phénol., 750 gr. 
acide acétique., 120 gr. acide nitrique à 36°., 240 cm’ eau. Tempé¬ 
rature : 0-10°. R 1 = 72 0/0. Eb 3 = 124°. 

Oxy-i-butyl-4-nitro-6-benzène. — 466 gr. butyiphénol., 1400 cm 3 
acide acétique., 215 cm 3 acide nitrique à 36°., 430 cm 3 eau. R l = 
71 0/0. Température : 0-5°. Eb 3 , 5 =125°. 

Oxy-i-heptyl-4-nitro-6-benzène. — 83 gr. beptylpbénol., 240 cm 3 
acide acétique., 53 cm 3 acide nitrique & 36°., 90 cm 3 eau. Tempéra¬ 
ture : 6-10°. R 4 =87 0/0. F. 38* (de l’alcool). Eb 3 = 149-150°. 

Oxy-t-métky 1-4-amino-6-benzène (15). — 143 gr. nitro-crésol, 
945 gr. lessive de soude étendue à 3500 cm 8 ., 640 gr. hydrosulfite. 
R t =85 0/0 (il reste du produit en solution). F. 135° (déc.) (de l’eau). 
Paillettes brillantes. 

Oxy-t-éthyl-4-amino-6-benzène. — 167 gr. nitroéthylphénol, 
945 gr. lessive de soude étendue & 3500 cm 3 ., 640 gr. hydrosulfite de 
sodium. R*=100 0/0. F. 137-138° (bloc déc.) de l’eau. Paillettes 
brillantes. 

(10) L’é thyl-phénol s’obtient d’après Errera. G., t. 14, p. 484; Aubr, 
Ber., t. 17, p. 670, par action de l’éthanol sur le phénol en présence de 
CPZn. F. 47*. — 13’après Zinckb, Ann. Chem ., t. 322, p. 187, par fusion 
alcaline de l’éthyl-phcnol sulfoné. F. 47*. — D’après E. Clbmmbnsbn, 
Ber., t. 47, p. 51, par réduction de la paraoxyacétophénone au moyen 
de l’amalgame de zinc. F. 45-46". 

(11) Le parapropj 1-phénol est obtenu par fusion alcaline par Spica, 
G ., t. 8, p. 411; par réduction du propionyl-phénol par E. Clbmmbnsbn, 
Ber., t. 47, p. 51. Eb. = 228". F. 21-22». 

(12) Le paralnityl-phénol est obtenu par H. Rkad and D. B. Mullin, 
Am. Chem. Soc., t. 50, p. 1763. Eb. = 12t-123 p à partir du butyl-benzène. 
— U est préparé par réduction de la cétone correspondante par G. 
Sandulesco et A. Girard, Bull. i4), t. 47, p. 1310. R 1 = 86 0/0. F. 22°. 

(13) Le paraheptyl-phénol est préparé par Coui.thard, Marshall et 
Pymann, Chem. Soc., 1930, p. 2M0-292, par réduction de l’heptoyl-phénol. 
F. 24". Eb. = 165° ; G. Sandulbsco et A. Girard le préparent par la 
même méthode, Bull.,( 4), t. 47, p. 1310. Eb 0 = 157». R‘ = 73 0/0. F. 26". 

(14) Le nitrocrésol est préparé par Schui.tz, Ber., t. 40, p. 4324. 

(15) L’oxy-t-méthyl-4~amino-6-benzène est préparé par Noblting et 
Kohn, Ber., t 17, p. 351, et par G. Üddo, K. Puxbdda, Ber., t. 38, p. 2754. 
F. 135». 
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Oxy-1-propyl-4-amino-6-benzène. —Mêmes proportions que pré¬ 
cédemment. •R t —100 0/0. F. 148° (déc.) de l’eau. 

Oxy-i~butyl-4-amino~6-benzène . — R* = 100 0/0. F. 188® (déc.) 
de l’eau. 

Oxy-i-heptyl-4-amino-d-benzène. — R 1 — 100 0/0. F. 180° (déc.) 
de l’eau. 

Oxy-1-acétylamino-2-niéthyl-4-benzène (16). —200 gr. a min ocré- 
sol., 800 gr. d’eau., 200 gr. anhydride acétique. R* =100 0/0. F. 159- 
160° (déc.) de l'eau. Longues aiguilles. 

Oxy-i-acétylamino-2-éthyl-4-benzène. — Mêmes proportions. 
R 1 = 90 0/0 à partir du nitré. F. 104-105° (déc.) de l'eau. Aiguilles 
prismatiques. 

Oxy~i-acétylamino-2-propyl-4-benzène . — R* = 92 0/0à partir du 
nitré. F. 130° (déc.) de l’eau. Aiguilles prismatiques. 

Oxy-i-acétylamino-2-butyl-4’benzène. — R* = 90 0/0 à partir du 
nitré. F. 91-92° (déc.). Aiguilles prismatiques. 

Oxy-i-acétylamino-2-hepty 1-4-benzène. — JV =90 0/0 à partir de 
l’amino phénol. F. 112° (déc.) de l'acide acétique dilué ou de l’alcool 
étendu. 

. Ethériylamino-paracréxol (11). — R* = 85 0/0. Eb ia — 110-111°, 
Eb 75 ,=:220* 

Ethénylamino-4-éthylphénol. — R 1 = 90 0/0. Eb s s = 130°. 

Ethènylamino-4-propy'lphénol. — R* = 92 0/0. Eb, e = 136°. 

Ethénylamino-4-butylphênol. — R* = 93 0/0. Eb ia = 146-148°. 

Ethénylamino-4-heptylphénol. — R 1 = 85 0/0. Eb, a =187°. 

Amino~2-méthyl-4-nitro-b-phénol. — 200 cm* éthénylamino- 
crésol., 1000 cm 3 mélange sulfonitrique (1 vol. acide nitrique 86*B. 
-j-2vol. acide sulfurique). Température — 5°. YV = 100 0/0, en nitro- 
éthénylaminocrésol F. 132°. Ce corps se transforme au contact de 
l’eau acidulée en acétylamino-2-inéthyl-4-uitro-5-phénol. F. 242 e . 
Ce dernier donne par désacétylation au moyen de 2000 cm 3 de C1H, 
5 n, le produit cherché. R* =10 0/0. F. 199-220° (déc.). Cristaux 
rouges plus ou moins foncés. 

Amino-2-éthyl-4-nitro-S-phénol. — 120 gr. éthényl-amino-éthyl- 
phénol., 000 cm* mélange sulfonitrique. R 1 =100 0/0, en nitroéthé- 
nylaminoéthyl-phrnol. F. 09°. Aiguilles incolores, brillantes, soyeuses 
très solubles dans l’alcool. 

L'eau acidulée transforme ce produit en acétylaminonitroéthyl- 
phénol. F. 196°. Jaune, peu soluble dans l'alcool. 

Désacétyler par 2200 cm 3 de CIH, 5 n, dans un courant de CO 3 . 
R' = 100 0/0. F. 155-156° (déc.) de l’alcool aqueux ; cristaux bruns 
rouges brillants et durs. 


^16) L'oxy-i-acétyiamino-2-méthyl-4-benzène est préparé par Nobwing 

et Kohn, Ber ., t. 17, p. 301. 

(17) L’éthénvlamino-paracrésol est préparé par Nobltino et Kobk, Ber., 
t. 17, p. 301 par action de l’anhydride acétique en excès et d’aeétate de 
sodium anhydre sur le chlorhydrate d’amino-crésol. 
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Amino-2-propyl~4-nitro-o-phénol. — 145 gr. éthénylaminopropyl- 
phénol. 210 cm 3 mélange sulfonitrique. Le nitroéthényl-propylphé- 
nol eat huileux, on ne l lsole pas. Aucontact de l'eau acidulée il donne 
l’acétylaminopropylphénol. F. 160° (déc.). La désacétylation donne 
le corps cherché. F. 125-126° (déc.). Cristaux bruns brillants. 

Amino-2-keptyl-4-nitro-5-phénoL — La nitration est difücile et 
exige un mélange nitrant : 40 gr. NO’K séché à 110°,. 150 gr. acide 
sulfurique 100 0/0, dans lequel on ajoute 60 gr. d'éthénylamino- 
heptylphénol. Le produit nitré recristallisé dans l'alcool se présente 
sous forme de cristaux parallélépipédiques, F. 119-120° (déc.). La 
désacétylation est très pénible, elle a été effectuée au moyen d'al¬ 
cool ammoniacal : 2 gr. de produit et SO cm 3 d’alcool absolu saturé 
de gaz ammoniac sont chauffés en tube scellé à 100° pendant 
100 heures. L'aminoheptyl-phénol précipite en étendant d’eau et 
neutralisant par l’acide acétique sous forme de flocons bruns cris¬ 
tallins. F. 76° (déc.). 

Acide oxy-2-nitro-4-méthyl- 5-phényl-arainique. — On emploie 
les conditions usuelles de fixation de As0 3 H 2 par la méthode de 
Bart : Nitro aminophénol, 16*r r ,8 (1/10 mol.)., eau, 50 ciu 3 , C1H, 
7,6 n 87 cm 3 . Nitrite de sodium 5 n, 21 cm 3 . Arsénite de sodium. 
40 gr. eau. 100 cm 3 . Sulfate de cuivre (solution saturée) 5 cm 3 . 
R* = 30 0/0. Prismes incolores. Analyse : As. 0/0 Trouvé 28,9, 
H a O 0/0 11,6. Calculé pour deux molécules d'eau de cristallisation 
As 0/0 28,9, H 2 0 0/0 11,5. 

Acide oxy-2-nitro-4-éthyl-5-phényl-ar8inique. — Après onze 
essais systématiques préliminaires les conditions suivantes sont 
adoptées : 

«) 27 gr. amino-phénol., 84 cm3 ,5 eau., 61 cm 3 C1H 7,4 n. b) Si 0 ® 3 ,5 
nitrite de sodium 5 n. c) 60 gr. arsénite de sodium, 150 cm 3 eau., 
7 e ®,5 SOCu (solution saturée), 75 cm 3 soude 2 n. La diazotation 
est faite à 10° et terminée par abandon d’une demi-heure jusqu’à 
retour à 10°. La solution de diazoïque est versée dans le mélange 
c et abandonnée à la glacière 15 jours puis à la température 
ordinaire pendant 15 jours, en agitant chaque jour. La décom¬ 
position étant terminée on traite à froid par le noir Car- 
boraffln ; pour retenir les goudrons phénoliques, on filtre et préci¬ 
pite l'acide arsenical par C1H concentré. Les eaux mères sont évapo¬ 
rées et le résidu repris par le méthanol. La solution méthanolique 
évaporée jusqu’à consistance sirupeuse cristallise par addition 
d’eau. R* =42 0/0. Analyse. Trouvé : As. 0/0 22,8., H'O 0/0 10,5. 
Calculé pour2H 2 0 de cristallisation : As. 0/0 22,9., H 2 0 11. 

Acide oxy-â-amino-4-méthyl-5’phényl-ar$inique. — a) 8*>' r , 1 acide 
arsenical nitré., b) 29* r ,6 S0 4 Fe., 88 cm 3 eau. c) 25 cm 3 lessive de 
soude. L’acide arsenical nitré dissous dans un peu d’eau alcaline est 
versé dans 6, on maintient à 40° et ajoute peu à peu c en agitant, 
a Près un repos de trente minutes on liltre à chaud. Finalement 
après des lavages réitérés, neutralisation par SO*H 2 , concentration 
«ans le vide et séparation par refroidissement du sulfate de sodium, 
°n obtient en acidulant, un précipité cristallin de l’acide arsenical 
Cherché. R = 610 / 0 . Analyse. Trouvé : As. 0/0 26,1., H 2 0 0/0 12,6, 
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Calculé : (pour 2H 2 0 de cristallisation) : As. 0/0 26,4., H*0 0.0 
12,7. 

Sel sodique : 1 gr. acide.. 0 e ® 3 ,3 soude 2 n; par addition d’alcool le 
sel de sodium précipite en cristaux lins. 

Dérivé acétylé : 1^,8 acide arsenical., 0 e ® 3 ,5 anhydride acétique 
3 cm 3 eau. En chauffant doucement, filtrant la solution chaude et 
refroidissant, le dérivé acétylé précipite. Les cristaux sont en forme 
de pétale de marguerite. 

Sel monosodiqne du dérivé acétylé : Par dissolution dans 1 cm 3 de 
soude, 2 n et addition d’alcool on obtient de beaux cristaux réunis 
en houppes d’aiguilles. 

Acide oxy-2-amino-4-éthyl-5-phényl-arsinique. — S’obtient 
comme précédemment. R 1 = 42 0/0. Cristaux prismatiques réunis en 
houppes d’aiguilles. Analyse. Trouvé : As. 0/0 25,6, H 2 0 0/0 12,0. 
Calculé pour 2H 2 0 de cristallisation : As. 0/0 25,1., H 2 0 0/0 12,05. 

Sel monosodique : Obtenu comme précédemment. 

Dérivé acétylé et sel monosodique : Ils s’obtiennent comme les 
précédents, ils se présentent sous forme d’aiguilles très Unes et 
enchevêtrées. 

Acide dioxy-2.4’méthyl-5-phényl-arsinique. — a) 1**,2 acide arse¬ 
nical aminé., 5 cm 3 SO*H 2 10 0/0. 6) l cm3 ,05 nitrite de sodium 5n. 
c) 2 cm 3 S0 4 H 2 10 0/0, 2 cm 3 eau, 0 cm 3 Sû 4 Cu (solution saturée). 

La diazotation est effectuée à 0 °. On verse le sel de diazoïque 
dans c, la décomposition s’opère normalement. Après neutralisation, 
séparation du sulfate de sodium et acidulation par C1H le produit 
attendu ne précipite pas. 11 est nécessaire de traiter la solution 
sodique parle noir Carboraflin, puis après tiltration de concentrer 
à petit volume ; cette liqueur acidulée par C1H concentré, aban¬ 
donne lentement des cristaux prismatiques groupés en étoile. 
R l = 15 0/0. Analyse. Trouvé : As. 0/0 24,5., H 2 0 0 0 17,9. Calculé : 
pour 3H 2 0 de cristallisation, As. 0/6 21,8., H 2 0 0/0 17,8. 

Sel de Sodium : Il se présente sous forme d’aiguilles très tines 
enchevêtrées. 

Acide dioxy-2.4-éthyl-5-phényl-arsinique. — La décomposition 
du sel diazoïque doit être opérée à la température ordinaire. Le 
mélange résultant est neutralisé par le carbonate de sodium, tiltré, 
acidulé par C1H, concentré, évaporé à sec. Le résidu repris par le 
méthanol donne une solution méthanolique qui est évaporée dans 
le vide jusqu’à consistance sirupeuse. En ajoutant quelques gouttes 
d'eau, l'acide arsenical cristallise par suite de formation de cris¬ 
taux à trois molécules d’eau, offrant l'aspect de prismes longs et 
tins. R 1 = 77 0/0. Légèrement soluble dans l’eau, très soluble dans 
l’acide acétique et l’acétone. Analyse. Trouvé: As. 0/0 23,7., H 2 O0/0 
17,4. Calculé : pour 3II 2 0 de cristallisation, As. 0/0 23,7., H 2 0 0 0 
17,1. 

Sel de sodium : Il est très difficile à obtenir, car il possède une 
solubilité notable dans l’alcool. On l’obtient sous forme de cris¬ 
taux peu nets, par évaporation lente, de sa solution aqueuse 
dans un dessicateur. 

Essaix thérapeutiques : Le tableau suivant rassemble les indices 
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thérapeutiques des homologues inférieurs : acide oxy-2-amino-4- 
phényl-arsinique (269 Fourneau); acide oxy-2-acétyIamino-4-phé- 
nyl-ars inique (210 Fourneau) ; acide dioxy-2.4-phényl-arsinique, et 
les indices thérapeutiques des acides arsenicaux préparés dans ce 
travail. DM T désigne la dose maximum tolérée; D C la dose 
curative; T/C le rapport de ces deux doses. 

Ces coefficients se rapportent aux solutions des sels monosodi- 
ques et sont relatifs aux Tr. Brucei de la souris. 


As0 3 H 2 



NH 2 


AsO*H 2 

0 " 


NHCOCH 3 


Tableau récapitulatif 

DM I 

(26S Fourneau) 0,015 

(270 Fourneau) 0,020 



AsO^H 2 



NH 2 


CH 


As0 3 H 2 

Cr 

NHCOCH 3 

As0 3 H 2 
OH 


chO 

OH 


0,022 


0,005 


0,010 


0,005 


D C T/C 

0,002 8 


0,001 



0,009 2,5 


< 1 


< 1 


0,0035 1,4 


As0 3 H 2 

'XOH 
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0,015 < 1 


0,010 < I 


Conclusions. 

Le fait d’avoir introduit CH 3 ou C 2 H 5 dans l'acide résorcine arsi- 
nique et dans les acides 269 et 270, apparaît comme nettement 
défavorable au point de vue thérapeutique. L’activité thérapeuti¬ 
que du 270 Fourneau disparaît en effet complètement dans ses 
homologues supérieurs. Ceci est en opposition avec ce qui est en 
général constaté dans les études déjà faites de l'influence d’une chaîne 
sur l’activé physiologique d’une molécule donnée, cette activité 
étant modifiée progressivement mais non supprimée. 

Dans un autre mémoire nous chercherons à rattacher ces résul¬ 
tats & l’étude des possibilités de réduction, in vivo, de ces acides 
ar s iniques en arsénoxyde. 

Laboratoire de Chimie thérapeutique, Institut Pasteur 
(M. Fourneau, directeur), Paris. 
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N° 97. — Dosage de quelques dérivés du phénol et de 
l'acide sallcyllque par pesée du rouge de Lautemann; 
par M. Maurice FRANÇOIS et M“* Laure SEGUIN. 

(6.7.1931.) 

Nous avons montré précédemment (1) que la réaction basée sur 
le chauffage du phénol avec l’anhydride phtalique et l’acide sulfu¬ 
rique donnait un résultat positif avec presque tous les phénols 
usuels et qu’il en était de même pour la réaction basée sur l’emploi 
du chloroforme en présence de la potasse solide. 

Si nous continuons à envisager la généralité d’autres réactions, 
il est possible de montrer que la formation d’un précipité d’aristol 
par action d’une solution d’iode sur la solution alcaline d’un phénol 
ne se produit pas qu'avec le seul thymol. Si l’on entend par aris- 
tols des composés iodés insolubles et généralement colorés se 
déposant immédiatement, une étude sommaire montre que le 
phénol ordinaire n’en donne pas, mais qu’on en obtient avec plu¬ 
sieurs phénols monoatomiques usuels : le thymol, le carvacrol, le 
naphtol a, le naphtol ,6 et le gaîacol. Les phénols diatomiques et 


(il lUill. Soc. Chim 193! [ij, t. 49, p. 680. 
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triatomiques se comportent d'une façon différente et il ne se pro¬ 
duit aucun précipité avec la pyrocatéchine, l’hydroquinone, la 
résorcine, l’orcine, la phloroglucine et le pyrogallol, lorsqu'on 
traite par l’iode leurs solutions alcalines, même après un certain 
temps. 

Ces faits n'avaient pas complètement échappé à Messinger et 
Vortmam» (2) .et, d'autre part, il est bien connu depuis les travaux 
de Lautemann (3) et ceux plus récents et plus clairs de Bougault(4) 
que le phénol ordinaire donne lentement quand on fait agir à 
chaud un excès d’iode sur sa solution daâs le carbonate de sodium, 
un composé iodé insoluble désigné sous le nom de rouge de 
Lautemann et manifestement parent des aristols. Si cette parenté 
était mieux établie, on pourrait dire que tous les phénols mono¬ 
atomiques usuels donnent des aristols. 

Sans entrer dans des discussions théoriques sur la constitution 
des aristois et du rouge de Lautemann, ni sur le rôle que l’acide 
hypoiodeux joue dans leur formation, il est permis de dire, en se 
plaçant uniquement au point de vue pratique, que le rouge de 
Lautemann est un aristol à formation lente. La parenté de ces 
deux ordres de composés apparaîtra tout à fait nettement lorsque 
nous aurons dit que pour la formation du rouge de Lautemann, 
nous avons remplacé avantageusement le carbonate de sodium par 
la soude caustique, sans changer en rien la composition et les pro¬ 
priétés du corps obtenu. Les réactifs devenant les mêmes et le 
rouge de Lautemann se déposant parfaitement à froid en 24 heures, 
il est permis de dire que le rouge de Lautemann est un aristol qui 
se dépose lentement. 11 ne semble pas qu’il y ait d'autre différence 
fondamentale, les propriétés un peu particulières de ce rouge pou¬ 
vant s'expliquer par le fait bien connu que les dérivés du premier 
terme d'une série ont des caractères spéciaux. 

Si donc on accepte l'assimilation du rouge de Lautemann & 
l’aristol, on peut dire que tous les phénols monoatomiques usuels 
donnent des aristois. 

Le but de notre travail n’est pas d’insister sur ces similitudes et 
ces dissemblances, mais de tirer parti des faits qui viennent d’être 
exposés pour établir des procédés de dosage de quelques phénols 
et dérivés de phénols. La classe des phénols est d’une grande 
importance par ses applications en industrie et en pharmacie et 
cependant il n'y en a peut-être pas en Chimie Organique, qui soit 
si pauvre en procédés de dosage. Les méthodes basées sur la for¬ 
mation de dérivés bromés et par lesquelles on dose l'acide salicy- 
lique et quelques autres dérivés phénoliques, en employant le 
brome naissant, ne donnent pas, il faut bien le dire, une entière 
satisfaction et il ne reste pour certains composés que la détermi¬ 
nation du point de fusion. 

Parmi les procédés de dosage que nous donnerons, ceux qui sont 

(2) Messin gbr et Voiitmann, Ber ., 1889, t. 22, p. 2813 et t. 23, p. 2755. 

(8) Lautemann, Liebïgs Ann., 1861, t. 120, p. 309. 

(4) Bodgault, /. Pharm. et Chim. 1908, |6], t. 28, p. 145. 
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basés sur la pesée du rouge de Lautemann sont tout à fait exacts 
et ils remplaceront avec avantage les procédés au brome dans les 
expertises et les analyses de prélèvement ; ceux qui sont basés sur 
la pesée des aristols sont seulement satisfaisants. Nous marquons 
cette distinction en faisant remarquer que c’est déjà un avantage 
de mettre quelque chose où il n'y avait rien et en notant que nous 
avons pour habitude d’être très difliciles au point de vue de l’exac- 
titude. 


Dosages basés sur la pesée du rouge de Lautemann. 

M. Bougault a montré combien était exact le dosage de l’acide 
salicylique sous forme de rouge de Lautemann, même quand cet 
acide salicylique est mélangé à des acides non phénols. Il avait 
appliqué le procédé à un dosage d’acide salicylique en présence 
d'acide benzoïque. Nous n’en donnerons pas moins la technique à 
suivre, parce que nous l’avons notablement modifiée, en particu¬ 
lier en substituant la soude au carbonate de sodium et parce que 
nous désirons l’appliquer à divers salicylates : salicylate de sodium, 
salicylate de bismuth, salicylate de méthyle, salicylate de phénol, 
salicylate de naphtol, acide acétylsalicylique. 

Nous avons dit que pour la formation du rouge de Lautemann, 
nous avions substitué la soude caustique au carbonate de sodium. 
Cette substitution présente plusieurs avantages : a) Elle rend iden¬ 
tique, à la température près, la préparation du rouge de Laute¬ 
mann et celle des aristols ; b) elle substitue à l’action de l’iode sur 
le carbonate de sodium dont les produits ne sont pas exactement 
connus, l'action de l’iode sur la soude, action beaucoup mieux 
étudiée, ce qui peut être utile dans les études portant sur le méca¬ 
nisme de la formation du rouge de Lautemann ; c) l’emploi de la 
soude caustique est avantageux pour la dissolution de la prise 
d’essai lorsque la substance est insoluble dans l’eau et le carbo¬ 
nate de soude, la sodium caustique produisant les saponifications 
utiles. 

On attribue au rouge de Lautemann la formule brute 
et on admet qu'il peut être représenté par une formule cyclique 
qui en fait un dérivé quinonique. 

Son poids moléculaire est 688 ; mais une molécule correspond & 
deux molécules de phénol ou d’acide salicylique, ce dont il faudra 
tenir compte dans les calculs et dans l’établissement des coeffi¬ 
cients. Le rouge de Lautemann ne se forme qu’aux dépens du phénol 
ordinaire. Si l’acide salicylique en donne, c’est qu’il subit une 
transformation préalable en phénol. 

Nous avons pu obtenir le rouge de Lautemann à l’état cristallisé. 
11 suffit pour cela de disposer l’expérience de façon que sa forma¬ 
tion soit très lente. On introduit dans une fiole : 0« r ,500 d’acide 
salicylique, 100 cm 3 d’eau et 10 gr. de carbonate de sodium cristal- 
Itsé. La dissolution de l’acide salicylique étant opérée, on ajoute 
6 cm 3 de solution concentrée d’iode (iode 12**, 10 ; iodure de potas¬ 
sium 20 gr. pour 100 cm 3 ) et on abandonne au repos à froid. 



M. FRANÇOIS ET M u * L. SEGUIN. 


1225 


Dans les 48 h., il se produit un dépôt de rouge de Lautemann, 
se présentant sous forme d'aiguilles microscopiques à contours 
bien déterminés, quand on l'examine avec l'objectif 1. Les cristaux 
présentent une couleur vieux rose quand on les examine par trans¬ 
parence. 

1. Dosage du phénol ordinaire. 

La prise d'essai doit osciller autour de 0f,200. Le phénol étant 
difficile à peser, on a intérêt à en peser une forte quantité, par 
exemple 2 gr., dans une fiole jaugée de 100 cm 3 . On dissout dans 
l’eau additionnée de quelques gouttes de lessive de soude, complète 
au trait et prélève 10 cm* de cette solution comme prise d’essai 
définitive. 

A cette prise d’essais placée dans une fiole conique de 250 cm 3 , on 
ajoute 5 cm 3 de lessive de soude pure (D = 1,33) et 100 cm 3 d’eau. 
On porte sur le bain-marie bouillant pendant 20 mm. pour permettre 
au liquide d’atteiudre une température voisine de 95°. On ajoute 
alors par portions de 1 cm 3 environ, de la solution concentrée 
d’iode. (Iode 12« r ,10; iodure de potassium 20 gr. ; eau q. S. pour 
100 cm 3 ) jusqu’à ce que le liquide ait une coloration brune mar¬ 
quée. C’est seulement à ce moment que le rouge de Lautemann 
apparaît, mais le dépôt devient aussitôt très abondant. Laisser 
une heure sur le bain-marie bouillant en veillant à ce que l’iode 
libre soit jusqu’à la fin en excès marqué, ce que l’on apprécie par 
la coloration brune du liquide. 

Après refroidissement, on fait disparaître l’iode libre par addi¬ 
tion ménagée de sulfite neutre de sodium et recueille le rouge sur 
un double filtre équilibré de 11 cm. de diamètre. 11 est difficile de 
procéder à des lavages par décantation en raison du volume consi¬ 
dérable du précipité. Pour y suppléer, on ne doit pas faire moins 
de T à 8 lavages du précipité sur les filtres. 

Les filtres sont séchés à 100° et pesés. 

Le poids du rouge de Lautemann multiplié par le rapport 94/344, 
c’est-à-dire par le coefficient 0,2182 donne le phénol. 

Vérification. — Prise d’essai en phénol pur : 0^,1894; rouge de 
Lautemann obtenu : 0*^,6898; phénol trouvé : O**,1884; phénol pur 
pour cenl ; 99,41. 

2. Dosage de l’acide salicylique. 

Le dosage de l’acide salicylique se fait en suivant la même tech¬ 
nique que pour le dosage du phénol. 11 n'y a pas nécessité ici de 
prendre comme prise d’essai une partie aliquote d’une solution, 
l’acide salicylique étant d’une pesée facile. 

Pour le calcul, le poids du rouge de Lautemann doit être multi¬ 
plié par le rapport 138/344, c’est-à-dire par le coefficient 0,4012. 

Vérification . — Prise d’essai en acide salicylique pur : U£ r ,2184 ; 
rouge de Lautemann obtenu : 0^,6902; acide salicylique dans la 
prise d’essai : 0^,2169 ; acide salicylique pour cent : 99,46. 
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S. Dosage db l’acide salicylique dans le salicylate de sodium. 

Pour l’essai du salicylate de sodium, on se borne fréquemment, 
après avoir déterminé la quantité d’eau d’interposition, à doser 
dans le sel desséché le sodium à l’état de sulfate de sodium 
anhydre. Ces déterminations sont insuffisantes et elles seront 
avantageusement complétées par le dosage de l’acide salicylique 
sous forme de rouge de Lautemann. 

La prise d’essai en sel desséché sera voisine de 0^,200, le sodium 
n’entrant dans la molécule que pour ane proportion inférieure à 
15 0/0 et la technique à suivre sera exactement celle que nous 
venons de donner pour l’acide salicylique. 

Il est évident que le dosage de l’acide salicylique dans les autres 
salicylates alcalins, en particulier dans le salicylate de lithium, se 
fera de même. 

L’exactitude du dosage ressort de (a vérification faite pour 
l’acide salicylique. 


4. Dosage de l’acide salicylique dans le salicylate de bismuth. 

Pour l’analyse des salicylates de bismuth, on se borne généra* 
lement & doser le bismuth à l’état d’oxyde anhydre, détermination 
insuffisante. 

La prise d'essais en sel desséché doit être voisine de Oc^ÔOO. 
Y ajouter 50 cm 3 d’eau et 5 cm 3 de lessive de soude pure, puis 
porter sur le bain-marie bouillant pendant une heure. L’acide sali¬ 
cylique entre en dissolution dans la soude, tandis qu’il se dépose 
de l’oxyde de bismuth légèrement jaune. 

Cet oxyde très dense se prête bien aux lavages. On décante le 
liquide sur un petit filtre sans plis disposé sur une fiole conique de 
250 cm 3 et procède au lavage de l’oxyde par décantation. 

Les liqueurs filtrées sont prêtes pour le dosage de l’acide salicy¬ 
lique. Il suffit donc de porter la fiole conique sur le bain-marie 
bouillant et d’y ajouter jusqu’à excès bien marqué de la dissolu¬ 
tion d’iode forte (5), pour voir apparaître le rouge de Lautemann et 
se trouver dans les conditions du dosage d’acide salicylique indi¬ 
quées précédemment. 

5. Dosage de l’acide salicylique dans l’aspirine. 

Dosage de l’aspirine. 

L'aspirine (acide acétyl-salicylique) se dédoublant avec une 
extrême facilité en salicylate alcalin et acétate alcalin sous l'in¬ 
fluence des alcalis, il nous est apparu qu'elle pourrait peut-être se 
prêter à un dosage de l’acide salicylique sous forme de rouge de 
Lautemann. 

(5) Par solution d’iode forte, nous entendrohs pour tout cet article la 
solution contenant: Iode 12**, 70; iodure de potassium 90 gr.; eau q. S. 
pour 100 cm 3 . 
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L’expérience a confirmé nos prévisions et nous avons pn observer 
que la solution de 5 cm 3 de lessive de soude dans 100 cm 3 d’eau 
employée dans notre technique précédente produit, à la tempéra¬ 
ture du bain-marie, une saponification totale de l’aspirine. 1 

En fait, l'apparition du rouge de Lautemann est aussi rapide 
quand on agit sur l’aspirine que quand on expérimente sur l’acide 
salicylique. 

La prise d’essai doit être voisine de 0* r ,300. La technique est 
exactement la même que pour l’acide salicylique. 

Si l’on désire exprimer les résultats en acide salicylique, on 
multipliera le poids du rouge de Lautemann par le coefficient 0,4012. 

Si l’on désire exprimer en aspirine, on multipliera par le rapport 
180/344, c’est-à-dire par le coefficient 0,5232. 

Les résultats sont exacts. 

Vérification . — Prise d’essai en aspirine : 0^,3368; rouge de Lau¬ 
temann obtenu : O»*,6422; coefficient : 0,5232; aspirine dans la prise 
d’essai : 0* r ,8359; aspirine pure pour cent : 99,73. 


6. Dosage du salol. 

Le salol (salicylate de phénol) est un composé stable que l’on 
doit saponifier par une action soutenue de la potasse alcoolique, si 
l’on veut séparer ses deux constituants, le phénol et l’acide salicy¬ 
lique. A priori, il pouvait donc être douteux qu’il fournisse du 
rouge de Lautemann dans les conditions employées précédem¬ 
ment. A la vérité, s’il doit en produire, il en produira à la fois par 
le phénol et par l’acide salicylique qu’il renferme. L’expérience a 
montré que le salol, dans les mêmes conditions que l’acide salicy¬ 
lique se transforme quantitativement en rouge de Lautemann et 
qu'on pouvait parfaitement le doser sous cette forme. 

Pour ce corps nous rappellerons partiellement la technique à 
suivre. 

La prise d’essai, voisine de 0^,250, est placée dans une fiole 
conique de 260 cm 3 . On ajoute 100 cm 3 d’eau et 5 cm 3 de lessive de 
soude pure et porte sur le bain-marie bouillant, pendant une heure. 
Le salol se dissout lentement, mais complètement. 

A ce moment, on ajoute de la solution d’iode forte par petites 
portions de i cm 3 environ jusqu’à teinte brune persistante indi¬ 
quant qu’il y a un excès d'iode libre. On voit alors apparaître le 
rouge de Lautemann. On laisse une heure sur le bain-marie bouil¬ 
lant et poursuit le dosage comme pour l’acide salicylique. 

Le salol, ayant pour poids moléculaire 214 et fournissnt une 
molécule de rouge de Lautemann de poids moléculaire 688, on 
transforme le rouge de Lautemann en salol, en en multipliant le 
poids par le rapport 214/688, c'est-à-dire par le coefficient 0,3110. 

Vérification. — Prise d’essai en salol : 0* r ,1835; rouge de Laute¬ 
mann obtenu : 0* r ,5855; coefficient : 0« r ,3110; salol dans la prise 
d’essai : 0* r ,1821; salol pur pour cent : 99,20. 
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7. Dosage du bétol. 

Nous reportons à notre prochain mémoire, le dosage du bétol 
(salicylate de naphtol P). 

8. Dosage du salicylate de méthyle. 

Le salicylate de méthyle étant facilement saponifié par la soude, 
il doit être possible d'en doser l'acide salicylique à l'état de rouge 
de Lautemann. 

La technique adoptée a été la suivante : 

On fait passer dans un ballon de 250 cm 3 , taré avec précision, 
3 cm 3 du salicylate de méthyle. On reporte sur la balance et prend 
exactement le poids de la prise d’essai. 

On ajoute à cette prise d’essai 50 cm 3 d’eau, 50 cm 3 d'alcool à 95° 
et 20 cm 3 de lessive de soude. Après avoir relié le ballon à un 
réfrigérant à reflux, on porte à l'ébullition que l’on maintient pen¬ 
dant 2 heures. 

A ce moment, le liquide est homogène et ne présente plus l'odeur 
tenace du salicylate de méthyle. 

On fait passer ce liquide dans une capsule de porcelaine, ajoute 
les eaux de lavage du ballon et chauffe au bain-marie presque à 
siccité pour chasser l’alcool. 

Le résidu est repris par l’eau employée par petites portions et la 
solution est transvasée dans une fiole jaugée de 200 cm 3 , que l'on 
achève de remplir jusqu'au trait avec les eaux de lavage de la 
capsule. Le mélange ayant été rendu homogène, on y dose l’acide 
salicylique sur des prises d’essai de 20 cm 3 , correspondant approxi¬ 
mativement à 0^,350 de salicylate de méthyle. 

Pour cela, on fait écouler la prise d'essai de 20 cm 3 dans une fiole 
conique de 250 cm 3 . Elle contient déjà 2 cm 3 de lessive de soude 
on en ajoute à nouveau 3 et porte sur le bain-marie bouillant pen¬ 
dant une heure. 

A ce moment, on verse dans la fiole (en filet) un excès de la 
solution d’iode forte (soit environ 70 cm 3 ), maintient sur le bain- 
marie pendant une heure et procède à la récolte et à la pesée du 
rouge de Lautemann suivant ce qui a été dit pour l’acide sali¬ 
cylique. 

Le salicylate de méthyle a pour poids moléculaire 152. Sa molé¬ 
cule fournit une demi-molécule de rouge de Lautemann, soit 344. 
On transformera donc le rouge de Lautemann en salicylate de 
méthyle en multipliant son poids par le rapport 152/344, soit par 
le coefficient 0,4418. 

Vérification. — Prise d’essai en salicylate de méthyle : 0*\3840: 
rouge de Lautemann obtenu : 0‘» ,r ,874 ; coefficient : 0,4418 ^ salicy¬ 
late de méthyle trouvé : 0* r ,3861 : salicylate de méthyle pur pour 
cent : 100,54. 

0. Dosage de la phtaléinb du phénol. 

Nous appuyant sur les mêmes principes, nous avions entrepris 
le dosage de la phtaléine du phénol, dosage particulièrement diffl- 
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cile. Après une action préalable spéciale, nous avons obtenu en 
abondance du rouge de Lautemann. Toutefois, nous n’avons pas 
eu jusqu'ici des résultats numériques qui puissent nous satisfaire. 
Nous ne publions donc pas de méthode et nous nous proposons de 
poursuivre cette étude. 

Nous pensons d'ailleurs que cet insuccès tient principalement à 
ce que nous n'avons pas eu à notre disposition un échantillon pur 
de phtaléine du phénol. 


N° 98. — Phénomènes d’orientation chez 
les cyclohexanonea (I* r mémoire); 
par M. R. CORNUBERT. 

7.7.1981. 


En collaboration avec M. A. Haller nous avons montré que la 
cétone de méthylation ou d’éthylation de IVméthylcyclohexanone 
(de type I) (1), la cétone de méthylation de l’a-méthylcyclopenta- 
none ^de type 1) (2) obtenues par la méthode à l'amidure de sodium, 
étaient surtout constituées par l’isomère qui a été appelé « dissy¬ 
métrique » (de type II) mais contenaient cependant une petite 
quantité d'un isomère qui, par opposition, a été dénommé « symé¬ 
trique » (de type III) bien que les groupes alcoyle puissent être 
différents et qu'il ne puisse plus alors être question de symétrie 
véritable. Ce qualilicatif ne concerne évidemment que la répartition 
des groupes alcoyle autour du carbonyle : 

-CH 1 2 -CO-CH(CH 3 4 )- -CH 2 -CO-CR(CH 3 )- -CHR-CO-CH(CH 3 )- 
(i) (il) (m) 

La cétone de type il a été caractérisée par sa combinaison benzy- 
lidénique, celle de type III par sa « combinaison tétrahydropyro- 
nique » (3). 

Martine (4) indiquant que la méthylation de la /-menthone donne 
une cétone de type III, ce qui faisait pressentir des influences 
diverses de la part des différents groupes alcoyle, nous avons tout 
d’abord avec M. Le Bihan poursuivi l’étude de l'effet des groupes 
introduits en prenant un groupe plus lourd que les groupes 
méthyle et éthyle, le groupe allyle. La constitution de la cétone de 
monoallylation de l'a-méthylcyclohexanone et de celle de diallylation 
de la Y-méthylcyclohexanone fut ainsi examinée ; il fut trouvé que 

(1) A. Haller et R. Cornubert, Bull. Soc. Chim., 1927, t. 41, p. 867. 

(2) A. Haller et R. Cornubert, Bail. Soc. Chim., 1926, t. 39, p. 1724. 

(8) H faut noter que cette réaction ne semble plus être une réaction 

absolument caractéristique, la dihydrocamphorone (a-méthyl-x'-iso- 
propyleyelopentanone) cétone du type 111, engendrant une substance 
répondant à la composition d’une benzylidénique à côté d'une » com¬ 
binaison tétrahydropyronique » R. Cornubert et Chr. Borrkl, Bull., 
1980, t. 47, p. 801 et 958. 

(4) Martine, Ann. Chim., 1904 (8), t. 3, p. 49. 
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les deux produits d’alcoylation étaient encore des mélanges riches 
en cétone de type II contenant aussi une petite quantité de cétone 
du type III (5). 

Les résultats ainsi obtenus avec les cyclohexanones furent les 
suivants : 




Isomère aa 

Isomère »»’ 



(type II) 

(type ni> 


Méthylée (au sulfate) (1) ... 

86 0/0 (6) 

14 0/0 

a-Méthylcyclo- | 
hexanone. i 

Ethylée (au bromure) (1) ... 
Allylée (à l’iodure) (5) ... 

84 

88 

16 

12 

— (au bromure (5) ... 

88 

12 


— (au chlorure) (5) ... 

80 

20 

Y-Méthylcyclo- 

Allylée (au bromure) (5 j ... 

88 

12 

hexanone. 

— (au chlorure) ^5) ... 

75 

25 


Nous avons été frappé par la fréquence des nombres 84-88 et 16- 
12 (la méthode de calcul n'a pas une grande précision comme nous 
allons le voir) et nous en avons conclu que nous devions être en 
présence d'effets d'orientation dus à la nature même de la molé¬ 
cule en voie d’alcoylation et non à un effet de transposition. II 
résultait d'ailleurs bientôt de nouvelles expériences que l'effet de 
transposition ne semblait pas exister (7). 

Quant aux nombres divergents fournis par les allylations au 
chlorure, nous avons pensé qu’ils provenaient de ce que le rapport 
des activités des atomes de sodium des deux dérivés sodés (8) 
vis-à-vis du chlore du chlorure d’allyle était différent de celui qui 
se manifeste dans tous les autres cas (bromure et iodure d’allyle, 
sulfate de méthyle, bromure d'éthyle) autrement dit l'o-méthylcy- 
clohexaûone se soderait en les deux dérivés sodés dans un rapport 
fixe, mais le développement relatif des deux réactions d'alcoylation 
dépendrait de la nature de l’agent d’alcoylation opposé aux dérivés 
sodés (9). 

Ayant reconnu qu’il ne doit pas y avoir d'effet de transposition, 
nous avons en 1926 entrepris une étude développée sur les phéno¬ 
mènes d’orientation dans l'espoir d'apporter une contribution à la 
connaissance des réflexes cétoniques et de la fonction cétone. 

<5) R. Cohm'iikht et H. Lk Bihan, Bull -, 1927, t. 41, p. 1077. 

(6) Ces nombres proviennent d’expériences qui seront décrites dans 
le cinquième mémoire. 

(7) R. Cormbkht, C. /?., 1928, t. 188, p, 441 ; R. Coh.nuukht et 
H. Lu Biran, C. R , 1928, t. 188, p. 1126. 

|8j Conduisant aux rétones II et III. Nous admettrons, nous revien¬ 
drons par la suite sur ce point, que l’amldure élimine un atome 
d’hvdrogène en ortho par rapport au carbonyle. 

(9) La cétone mise en œuvre qu’on retrouve toujours pour une cer¬ 
taine quantité à la fin de la réaction, proviendrait, pour une proportion 
variable, soit de l’un soit de l’autre dérivé sodé. 
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Nous exposerons nos recherches dans les mémoires suivants : 

1 #T mémoire : L’une des deux cétones symétrique ou dissymétrique, 
provient-elle d’un phénomène de transposition? 

2 e mémoire : Phénomènes d’orientation dans la série de la 
p-méthylcyclohexanone (on coll. avec M. Hameau'). 

8* mémoire : Phénomènes d’orientation et essais sur les processus 
d’alcoylation (alcoylation de diverses alcoylcyclohexanones) (en 
coll. avec M. Maurel'. 

A* mémoire : Résumé de toutes ces recherches. 

Mémoires 5 à 10 : développement de la partie expérimentale «en 
coll. avec MM. Chr. Borrel, R. Humcau, H. Le Bihan et A. MaureD. 


1 er mémoire. — La cétone symétrique ou la cétone 

DISSYMÉTRIQUE DOIT-ELLE SON EXISTENCE 
A UN EFFET DK TRANSPOSITION? 

Pour étudier ce point particulier, nous avons examiné d’une 
façon aussi approfondie que possible, l’alcoylation de l’x-méthyl- 
cyclohexanone, tout spécialement la méthylation. 

I. — La méthode de calcul de la composition 
des ortho niéthy l a l coylcyc loh ex ai ton es (10). 

Nous rappellerons tout d'abord comment ont été calculés les 
nombres 84-88 et 16-12 0/0 dont la fréquence ne pouvait pas ne pas 
nous frapper. L’orthométhylalcoylcyclohexanone battue au bisul¬ 
fite de sodium pour éliminer l'a-inéthylcyclohexanone inaltérée, a 
été condensée avec l’aldéhyde benzoïque sous l’influence de l’acide 
chlorhydrique; la cétone dissymétrique de type II a donné sa 
combinaison benzylidénique, et la cétone symétrique, de type III, 
a engendré sa « combinaison tétrahydropyronique » ; la/lifféreoce 
de 80 h 100 degrés qui existe entre les points d’ébullition de ces 
deux types de combinaisons, a permis leur séparation. Des poids 
de l’une et l’autre portions brutes, des poids des cristaux bruts 
isolés de ces portions brutes, nous avons déduit les rapports 
précédents de composition. Cette façon de procéder comporte des 
critiques d’ordre général. 

l n critique. Une première critique est que la benzylidénique 
brute obtenue par distillation ne donne pas toujours intégralement 
des cristaux; par reprise à l’alcool à coté de quantités souvent très 
abondantes de combinaison benzylidénique cristallisée, on peut 
trouver des produits visqueux en quantité plus ou moins impor¬ 
tante. 

Ces produits visqueux souillant les benzylidéniques, devaient 

(10) Nous emploierons l’expression * ortlio » chaque fois que nous 
voudrons parler d'une cétone dont la position des substituants en a et 
a' n’aura puêtre établie ou lorsqu'il s’agira d'un mélangede eétones 
bien définies. 

soc. chim., 4« sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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provenir, au moins en grande partie, d’une certaine quantité 
d’a-méthylcyclohexanone très facilement décelée par sa pyronique 
dans le cas de la méthylation, mais reconnue seulement en petite 
quantité dans celui de l'éthylation (par contre il n’a pas été possible 
d’en caractériser la moindre trace dans la cétone d'allyiation). 
Différents faits viennent à l'appui de cette idée ; un premier est que 
l’a.a-diméthylcyclohexanone pure, traitée par l’aldéhyde benzoïque 
sous l’influence de l’acide chlorhydrique, ne donne que la benzyli- 
dénique cristallisée (voir le 5 8 mémoire) alors que l’a-méthylcvclo- 
hexanone ne fournit qu’une combinaison benzylidénique liquide, 
impure d’ailleurs comme l’ont établi des expériences faites avec 
M. Borrel (voir le 5« mémoire) ; un second c’est que la quantité de 
produits visqueux qui accompagne la benzylidénique cristallisée 
est de beaucoup la plus faible lorsqu’est la plus grande la différence 
entre le point d’ébullition de l'a-méthylcyclohexanoiie et celui du 
dérivé méthylalcoylé, d’où meilleure séparation des deux cétones. 
Un troisième est que la quantité de ces produits visqueux diminue 
très nettement lorsqu’on élimine l’x-méthylcyclohexanone par un 
battage mécanique de plusieurs heures avec du bisulfite de sodium. 
Enlin un quatrième est que ces produits visqueux ont sensiblement 
la composition d’une benzylidénique de diméthylcyclohexanone (1). 
Par suite ils doivent représenter un mélange de benzyiidène-a-mé- 
thylcyclohexanone et de la benzylidénique de la cétone d’alcoylation 
considérée. 

Pour vérifier cette idée nous avons soumis le produit visqueux 
provenant de la purification de la benzylidène-a.a-diméthylcyclo- 
hexanone, à une hydrogénation catalytique au nickel pour le trans¬ 
former en dérivé benzylé ; l’hydrogénation s’est aisément poursuivie 
et, dans le nouveau mélange ainsi obtenu, nous avons cherché & 
déceler l’a-méthÿl-a'-benzylcyclohexanone par sa combinaison 
tétrahydropyronique (11), I’a.a-diméthyl-a'-bénzylcyclohexanone ne 
se combinant pas à la benzaldéhyde (12). Nous avons ainsi obtenu, 
par condensation avec l’aldéhyde benzoïque, une quantité impor¬ 
tante de tétrahydropyronique d’a-méthyl-a'-benaylcyclohexanone à 
côté d une petite quantité d’un produit liquide. Finalement, comme 
nous le montrerons dans le cinquième mémoire, cette benzylidé¬ 
nique liquide doit être considérée comme dérivant pour ainsi dire 
uniquement de lVméthylcyclohexanone. 

Ces produits visqueux ne peuvent dans tous les cas jamais être 
évités totalement, et, dans le cas de la méthylation de lVméthyl- 
cyclohexanone, ils enlèvent toute précision au calcul de la compo¬ 
sition. 

2* critique. — Une deuxième critique est que la détermination de 
la quantité exacte de tétrahydropyronique d’a.a'-méthylalcoylcyclo- 
hexanone se trouve dans certains cas faussée par la coexistence d’une 
certaine quantité de tétrahydropyronique d’a-méthylcyclohexanone, 


(11) R. Corxubert et Chr. Borrel, C. R ., 1926, t 183, p. 294; BnU. y 
1929, t. *5, p. 1148. 

(12) U. Coknuukrt, C. R., 1930, t. 120, p. 308. 
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le bisulfite de sodium, même par une agitation mécanique de 
plusieurs heures, n’éliminant pas intégralement la cétone initiale, 
ce qui a entraîné le calcul d’une correction dans le cas de la méthy¬ 
lation. 

De plus, si certaines cétones comme l’a.a'-diméthylcyclohexanonc 
donnent leurs combinaisons tétrahydropyroniques sans engendrer 
de produits huileux, d’autres en fournissent (13). La nature de 
ceux-ci nous échappe actuellement. 

S* critique. — Une troisième critique est la suivante : lVméthyl- 
cyclohexanone inaltérée est éliminée en majeure partie par le 
bisulfite de sodium; mais ce réactif, quoique ne paraissant pas 
réagir sur l’a.a- et ra.a'-diméthylcyclohexanones, ne devait pas 
a priori avoir une action rigoureusement nulle, et il fallait alors 
se demander : a) si l’activité du carbonyle de ces deux cétones 
était considérablement plus faible que celle de l’a-niéthylcyclohexa- 
none : b) si les activités des carbonyles des cétones diméthylées étaient 
du même ordre de grandeur : c) si le rapport des activités des 
carbonyles des cétones a.a- et a.a'-iuéthylalcovlées se maintient 
lorsqu’on passe d’un groupe alcoyle à un autre; autrement dit, au 
cours du battage au bisulfite, n’y a-t-il pas enrichissement en l’un 
des isomères par rapport à l’autre, en particulier en passant d’une 
alcoylation à l’autre? 

Un essai a suffi pour avoir une opinion à ce point de vue ; 5 gr. 
de chacune des trois cétones suivantes : a-méthyl-, a.a- et 
ot.tt'-diraéthylcyclohexanones, ont été agités avec 25 cm 3 de solution 
concentrée commerciale de bisulfite de sodium; les trois flacons 
ont été fixés simultanément sur un agitateur mécanique. Le simple 
contact de l’a-méthylcyclohexanone et du bisulfite a engendré des 
cristaux à la surface de séparation, et, après deux minutes d'agi¬ 
tation, tout était pris en masse. Au contraire, après trois heures 
d’agitation, il n’était pas possible de percevoir la moindre trace de 
cristaux avec les cétones diméthylées. Le contenu de chacun de 
ces deux flacons a été alors repris à l’éther; ce dernier, après [neu¬ 
tralisation au carbonate de sodium, a été séché sur sulfate de 
sodium; l’éther a été chassé, finalement au B.-M. bouillant, et le 
résidu a été abandonné pendant 24 heures à l’air libre dans un 
ballon à large col. Toute odeur d’éther avait disparu et il restait 
4 yr ,9 d’*.a'- et 4‘»' r ,8 d’a.a-diméthylcyclohexanones. 

La simple introduction d’un groupe méthyle a donc ici une 
influence considérable et la question soulevée était sans valeur, 
d’autant plus que les autres cétones méthylalcovlées ne peuvent 
avoir que des activités fonctionnelles encore plus faibles (14). 

(13) Par exemple les a.a'-dialcoylcyclopentanones (H. Coiixuueht et 
Chr. Borrbl, Bull., 1330, t. 47, p. Soi) et certaines x.a'-dialcoylcyclohexa- 
nones. 

(14) MM. VavOn et Anziani (Anziani Thèse, Nancy, 1027, p. 03), exami¬ 
nant l'action de l’hydroxylamine sur diverses alcoylcyclohexanones, 
ont trouvé les vitesses suivantes de réaction pour les trois cétones qui 
nous intéressent îles nombres représentent le temps nécessaire pour 
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4° critique . — Enfin les pourcentages en chacune des deux 
cétones sont donnés par les expressions, x et y étant respectivement 
les teneurs en cétones dissymétrique et symétrique : 

a et b étant respectivement les poids de combinaisons benzylidé- 
nique et tétrahydropyronique brutes, 0,6 et 0,4 étant les facteurs 
de passage aux cétones dans le cas des diméthylcyclohexanones. 
Or chacun de ces poids est obtenu par la somme de plusieurs 
pesées, au moins dans certains cas, en particulier dans celui de la 
méthylation. Il en résulte que les pourcentages obtenus ne peuvent 
être rigoureux et que l’on ne peut avoir que des ordres de grandeur, 
d’autant plus que b est toujours petit par rapport à a. 

11. — L'effet observé est-il un effet (T orientât ion 
ou le résultat dune transposition ? 

Un point essentiel était de savoir si l’effet observé, la présence 
simultanée des cétones a. a- et a.a'-disubstituées, est un effet 
d’orientation, un réflexe cétonique, ou le résultat d’une transposition. 

A priori , étant donné que le résultat du calcul est le même pour 
quatre alcoylations sur cinq réalisées avec l’a-méthylcydohexanone, 
l’effet ne doit pas être le résultat d’une transposition de cétone-a.a 
en cétone-a.a'-disubstituée, ou inversement, sous l’influence des 
réactifs utilisés ou d’une impureté de ces réactifs ; des réactions de 
transposition ne s’effectuent généralement pas avec les mêmes 
pourcentages lorsqu’on fait varier la nature des groupes alcoyle 
substituants. 

Néanmoins nous avons réalisé un certain nombre d’expériences 
dans le but d’essayer de répondre à la question sus-visée. 

Quelles substances seraient susceptibles de provoquer une 
transposition? Considérons le cas de l’alcoylation de l’a-méthylcy- 
clohexanone. 

phase : la sodation. — L’a-méthylcvclohexanone diluée dans 
l’éther anhydre, est additionnée d’amidure de sodium pulvérisé,* 
la sodation se produit ; si elle ne se fait que dans une direction et 
est suivie d’une transposition, cette dernière ne pourra provenir 

1 

que la moitié de la cétone soit transformée en oxime, en opérant à la 
concentration n/100 avec l’hydroxylamine libre : 


Célone 

Milieu 

Temps à 0* 

à 39- 

a-Mùtliylcycloliexanone. 

Eau 

60 


«*-Dimétliylcyclohe.\anonc. 

Alcool à 50 0/0 

— 

MO 

et - — . . . . 

— 


2Ü00 


Si l’on en juge par l’a-propylcyclohcxanone dont les temps corres¬ 
pondants sont respectivement 800 et 00 k 0* et 89*, le temps correspon¬ 
dant serait environ 15-20 pour ra-méthylcyclohexanone k 89* ; dans les 
deux cas il y a donc une grande différence entre les deux isomères et 
l’homologue inférieur. 
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que des impuretés de l'amidure ; or pareille transposition d'un 
dérivé sodé en un autre est absolument indécelable, les dérivés 
sodés n’étant que des produits intermédiaires (sauf si cette trans¬ 
position éventuelle dépend du moindre changement dans les 
conditions opératoires ou dans les teneurs en impuretés, ce que 
nous n’avons pas eu l’occasion d’observer). 

2° phase ; l'alcoylation. — La sodation étant terminée, on ajoute 
l’agent d’alcoylation ; il y a formation de l’alcoylcétone cherchée et 
du sel de sodium correspondant à l'acide de l’agent d’alcoylation 
utilisé (sulfate de méthyle ou halogénure d'alcoyle). 

Une première cause de transposition pourrait être ce sel engendré 
lors de la double décomposition (15). Pour nous en assurer, nous 
avons méthylé l’a-méthylcycloliexanone d’une part au moyen du 
sulfate de méthyle, d’autre part avec l’iodure de méthyle (les 
amidures utilisés étaient différents ce qui n’a pas eu d’importance 
étant donné le résultat obtenu) : 

Dérivé «« Dérivé a*' 

Méthylation au sulfate...... 88 0/0 12 0/0 (corr.) 

— à l’iodure. 89 11 

11 y a donc identité entre ces deux orthodiméthyleyclohexanones. 

Une deuxième cause de transposition pouvait résider dans 
l'influence de l’une des impuretés de l’amidure de sodium qui 
aurait subsisté, impuretés qui sont, d’après MM. Guntz et Benoist (16) : 
l’hydrure de sodium (17), la soude, le fer (et éventuellement aussi : 
le sodium dans les amidures mal fabriqués (18) et le nitrite de 
sodium (19) dans les amidures altérés). Ces impuretés peuvent 
exister en proportions très différentes et ne se rencontrent pas 
nécessairement toutes ensemble ; il en résulte que cet emploi obli- 


(15) Cette influence n’est pas à rejeter a priori , MM. Bahiiikh et Giti- 
gnaud, [Bull. 1914 (4), 1. 15 , p. 26) ayant montré qu’un sel de magnésium 
provoque la transposition de l’acide camphane carbonique cis en acide 
camphane carbonique tram; il faut remarquer toutefois que des iso¬ 
mères de position ont dans cette série une stabilité infiniment supé¬ 
rieure à celle d’isomères géométriques. 

(16) Guntz et Bunoxst, Bull., 1927, t. 41 , p. 484. 

(17) L’hydrure de sodium, à en juger par le comportement de l’hy- 
drure de calcium, doit fonctionner comme agent de condensation 
(Godohot et TABouny, Bull., 1920, t. 27 , p. 118; C. B., 1918,1. 158 , p. lli>S; 
1919, t. 189 , p. 62; 1921, t. 172 , p.*186; Godchot et Brun, Bull., 1922, 
t. 31 , p. 588). De plus il faut noter que les amidures riches en hydrure 
prennent feu lors du broyage. 

(18) 11 faut remarquer que si l’amidure contient un tant soit peu de 
sodium, celui-ci doit disparaître dans la première phase de la réaction 
en sodant la cétone avec production d’hydrogène qui réduit corrélati¬ 
vement une partie de la cyclohexanone en cyclohexanol. Il faut noter 
qu’un amidure mat fait, contenant encore des quantités appréciables 
de sodium, présente des loupes molles, points de localisation de ce 
métal. 

(19) A notre connaissance les amidures contenant du nitrite prennent 
feu au moment du broyage. 
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gatoire d’un réactif de composition plus où moins variable et qui 
a priori n’est jamais rigoureusement pur représente, au point de 
vue précis qui nous occupe, une très sérieuse mais inévitable 
critique (20). Néanmoins il ne semble pas que les diverses impuretés 
des amidures aient une influence quelconque, car la méthylation de 
l’a-méthylcyclohexanone, combien de fois faite depuis dix ans, 
nous a toujours donné des mélanges de quantités prédominantes 
d’isomère dissymétrique et de petites quantités d’isomère symétrique ; 
de plus, chaque fois qu’une analyse quantitative a été recherchée, 
elle a fait aboutir à des nombres pratiquement identiques (21). 

Il ne faut pas oublier qu'au moment de l’alcoylation, l’éther 
contient une petite quantité d'ammoniaque provenant naturellement 
de l’action de l'ami dure. L’expérience nous a montré que la trace 
d’ammoniaque qui subsiste dans l’éther bouillant ne provoque 
aucune transposition de l’une des deux cétones pures en l’autre. 

3° phase. Le traitement ultérieur . — Le produit d’alcoylation est 
repris par l’eau. On épuise à l’éther, bat ce dernier à l’acide sulfu¬ 
rique dilué et au carbonate de sodium dilué et sèche sur sulfate de 
sodium. Il résulte d’essais réalisés avec chaque cétone pure que 
l’eau, l'acide sulfurique, le carbonate de sodium, le sulfate de 
sodium, ne sont pas des facteurs de transposition. 

Finalement, après élimination de l’éther, le produit est distillé (22). 
On le bat alors au bisulfite de sodium pour éliminer l’a-méthylcy- 
clohexanone. Ce sel acide pouvant être une cause de transposition, 
nous avons examiné son action et avons trouvé qu’une diméthyl- 
cyclohexanone d’alcoylation non passée au bisulfite mais fractionnée 
d’une façon aussi soignée que possible, présenté les mêmes pour¬ 
centages de cétones-a.» et a.*' qu’une diméthylcyclohexanone agitée 
mécaniquement avec du bisulfite pendant cinq heures. Après 
battage au bisulfite, on épuise à l’éther, neutralise au carbonate de 
sodium, chasse le solvant et fractionne. 

4* phase. L'analyse . — La cétone d’alcoylation est mélangée à 
l’aldéhyde benzoïque et la condensation est réalisée sous l’influence 
de l’acide chlorhydrique; on pouvait se demander si l’agent de 
condensation n’était pas un agent de transposition au cours de la 
condensation ; l'expérience nous a montré que l’acide chlorhydrique 


(20) C’est ainsi que certains amidures utilisés par nous étaient très 
friables tandis que d’autres étaient très durs ; certains étaient très 
blancs, d’autres plus ou moins teintés, généralement en verdâtre. 
Dans une conversation avec M. Guntz, ce dernier a bien voulu nous 
indiquer nue cette teinte verte correspond à l'existence d’nne suspen¬ 
sion colloïdale de sodium provenant d'une dissociation partielle de 
l’hydrure de sodium. 

(21) Les essais initiaux décrits au mémoire qui fait l’objet de la note i 
de ce travail (page 370 de ce mémoire), n’avaient qu’un caractère quali 
tatif et n’ont pas été réalisés avec tous les soins requis dans un 
dosage meme approché. 

(22) On peut évidemment songer & une transposition se produisant â 
partir d’une certaine température; tel n’est pas,le cas. 
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n’a pas d'influence transpositrice, en présence d’aldéhyde, sur les 
cétones considérées (23). On traite ensuite par le carbonate de 
sodium, puis par la soude ou la potasse alcoolique à la température 
de 4050 degrés ; nous avons observé que la soude n’est également 
pas un agent de transposition. 


iil. — Autres substitutions de h-méthylcyclohexanone. 


Les expériences précédentes tendaient à indiquer que la présence 
simultanée des cétones-a.a et a.a'-iuéthylalcoylées dans les produits 
d’alcoylation de l’a-méthylcyclohexanone devait représenter un 
phénomène d’orientation et non un effet de transposition. S’il en 
est ainsi, toute autre alcoylation ou arylation doit conduire à des 
mélanges de composition identique. Pour vérifier cette idée nous 
avons, en collaboration avec M. Le Bihan, essayé de phényler et 
de benzyler la-méthylcyclohexanone ; malheureusement seule la 
benzylation a réussi (24). Elle a fourni un mélange contenant les 
deux isomères des types II et III, l’isomère dissymétrique II existant 
en quantité dominante : 

(II) -CH 2 -CO-C(CH 3 XC T H 7 )- (UI) -CH(CH 3 )-CO-CH(C 7 H 7 ) 


Les cétones de benzylation obtenues respectivement avec le bro¬ 
mure et le chlorure de benzyle, ont présenté les compositions 
suivantes : 

Isomère U Isomère III 


Cétone au bromure. 
Cétone au chlorure : 

méthode... 
2* méthode_ 


91 0/U (5 0/0 (25) 

1)0 10 

80 11 


Les pourcentages trouvés sont donc sensiblement du même 
ordre de grandeur que tous ceux acquis précédemment, mais ici, 
comme dans le cas des allylations au chlorure et au bromure, le 


(29) Dans le cas de la cétone méthylallylée, l’analyse n’a .pu être 
pratiquée qu’après élimination de la liaison double par hydrogénation 
catalytique en cétone méthvlpropylée; il n’y a guère de chances qu’une 
transposition ait pu se produire sous l’influence du nickel. Cependant 
il résulte d’expériences de von Bhaun et Haenskl, (D. ch. Ges., 1926, 
t. 59 , p. 1999) qu’au cours de l’hydrogénation catalytique du symm-m- 
xylénol sous l’influence du nickel à 230°, une transposition d’une forme 
cétonique trans en forme cis doit se produire. Il s’agit évidemment 
ici d’isomères géométriques ce qui n’est encore une fois pas notre cas. 
De plus, étant donné la température à laquelle doit s’effectuer cette 
opération, le facteur température est peut-être le seul qui intervienne 
ici. 

(24) La phénylation, tentée soit avec le bromure soit avec l’iodure de 
phényle, même au sein du xylène, n'a pas donné la moindre trace de 
phénylalcoylcyclohexanone. 

(25) Dans nne précédente publication (voir note 7) nous avons donné 
les nombres 91 et 9; par la suite nous avons refait l'essai et sommes 
parvenu aux pourcentages que nous indiquons ici; notre expérience 
initiale nous avait paru entachée d’une erreur. 
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dérivé dissymétrique existerait en quantité plutôt plus élevée dans 
le cas du bromure que dans le cas du chlorure. 

Les erreurs imputables à la présence de l'a-méthylcyclohexanone 
ne peuvent intervenir ici, la différence entre le point d'ébullition de 
la cétone benzylée et de la cétone non benzvlée étant supérieure & 
100°; mais une autre difficulté surgit : la pyronique de la cétone 
symétrique a un point d'ébullition si élevé qu’on ne peut plus la 
distiller. Elle contient alors un peu de benzylidénique dont on la 
sépare par cristallisation fractionnée. 

L'analyse de la cétone d’allylation est donc celle qui comporte le 
moins de causes d’erreurs. 

Ainsi, en résumé, ces deux cétones symétrique et dissymétrique 
paraissent bien devoir leur formation à un effet d’orientation et 
non à un effet de transposition ; il semble cependant que les alcoy¬ 
lations ou arylations d’une cétone déterminée conduisent à des 
nombres qui ne sont pas toujours rigoureusement du même ordre 
de grandeur. Celte remarque concerne d’une part les alcoylations 
effectuées avec le chlorure d’allylc, d'autre part celle réalisée avec 
le bromure de benzyle, Nous verrons dans un prochain mémoire 
comment il serait possible d'interpréter ces petites différences en 
adoptant l'idée de phénomènes d’orientation. 

La description expérimentale de ces recherches fera l’objet du 
5 e mémoire de cette série. 

(Faculté des Sciences de Nancy.) 


N° 99. — Phénomènes d’orientation chez les cyclohexa- 

nones (2* mémoire); par MM. R. CORNUBERT et 

R. HUMEAU. 

(7.7.1931.) 

Les études entreprises sur les phénomènes d'orientation ont été 
commencées par des recherches dans la série de la p-méthylcy- 
clohexanone. 

Ce travail nous a été inspiré par les rapprochements suivants : 

i° L’alcoylation de l’a-méthylcyclohexanone I donne une ortho- 
méthylaleoylcyclohexanone constituée par 84-88 0/0 de cétone 
dissymétrique II contre 10-12 0/0 de cétone symétrique III. 

-CH 2 -CO-CH(CH 3 )- -CU2-CO-CR CH r >- -CHK-CO-ClI(CH 3 )- 

0) • (U) m 

2° L’étude de la condensation de la {Mnéthyl-ortho-diallylcyclo¬ 
hexanone et de l’aldéhyde benzoïque sous l’influence du méthylate 
de sodium n’a permis d’isoler la benzylidène-^-méthyl-a.a- (ou 
a\a') diallylcyclohcxanone qu’avec un rendement de 21 0/0 tandis 
que la benzylidènc-Y-méthyl-a.adiallylcyclohexanone a été obtenue 
avec un rendement de 73 0/0 (1). De plus l’étude de la constitution 

(1) H. CoiiM UKnT, .4/m. Chim 1921 i'9), t. 16, p. 141. 
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de la Y-méthyl-ortho-diallylcyclohexanone au moyen de l’aldéhyde 
benzoïque sons l'influence de l’acide chlorhydrique (après hydro¬ 
génation en dérivé propylé) a montré que cette cétone, conformé¬ 
ment à l'essai au méthylate, contient surtout la cétone a. a-diallylée 
mais aussi un peu de cétone symétrique a.a'-diallylée (2). On pou¬ 
vait donc se demander si la p-méthyl-ortho-diallylcyclohexanone 
n’était pas constituée avant tout par la p-méthyl-a-allyl-a'-allyl- 
cyclohexanone IV et par une petite quantité de p-méthyl^a.*'- (ou 
«.«) diallylcyclohexanone V (ou V') : 

(IV) -CH(C 3 H 5 )-CO-CH^C 3 H 5 )-CH(CIT 3 )- 

(V) -C(C 3 H 5 ) 2 -CO-CII 2 -CH(CH 3 )- 

(V) -CH 2 -CO-C(C 3 H 5 ) 2 -CH(CH 3 )- 

3° Martine (3), par méthylation de la menthone, a obtenu une 
méthylmenthone qu’il déclare avoir séparée de la menthone non 
entrée en réaction, en utilisant l’aldéhyde benzoïque sous l’influence 
de l’acide chlorhydrique. Martine en a déduit qu’il était en pré¬ 
sence d’une méthylmenthone du type : 

-CH(C 3 H 7 )-CO“CH(CH 3 )“CH(CH 3 )- 

Le groupe isopropyle en a' et le groupe méthyle en p (menthone) 
semblaient donc avoir une influence directrice conjuguée opposée 
à celle du groupe méthyle chez l'a-méthyl-cyclohexanone, mais on 
devait se demander si cette influence provenait avant tout du 
groupe isopropyle ou avant tout du groupe méthyle. De plus, l’in¬ 
fluence simultanée des groupes allyle et méthyle ne paraissait pas 
être la même chez la {1- et chez la y-méthyl-ortho allylcyclohexa- 
nones. Une étude détaillée s’imposait. 

Ces recherches sur les phénomènes d’orientation dans la série de 
la jl-méthylcyclohexanone devaient commencer par l’étude de la 
méthylation pour voir, par comparaison avec les faits observés 
lors de l’alcoylation de l’a-raéthylcyclohexanone, si le groupe 
méthyle en p est la cause des phénomènes en apparence à tendance 
symétrique observés précédemment à propos de la {ï-méthyl*ortho- 
diallylcyclohexanone et de la méthylmenthone. 

Nous avons ainsi examiné successivement : 

1° La méthylation de la ^méthylcyclohexanone inactive; 

2* L’allylation de cette cétone ; 

3* La méthylation de la menthone. 

1 M Partie. — Méthylation de la fi - mét hy Icyclohexa none. 

La p-méthylcyclohexanone, traitée par l’amidure de sodium et le 
sulfate de méthyle a conduit à une série de fractions dont les points 
d’ébullition se sont étagés de 172 à 192° sous la pression atmosphé¬ 
rique. Leur étude a été poursuivie d’abord par oximation, ensuite 

(2) R. Cobnübbrt et H. Lb Bihan, Bull. y 1927, t. 41, p. 1077. 

fS) Martine, Ann. Chim 1904, (8), t. 3, p. 49. 
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par condensation avec l’aldéhyde benzolqne sous l’influence de 
l’acide chlorhydrique. 

La première méthode nous a permis d’isoler l’oxime de la 
(La'-diraéthylcyclohexanone VII, l’oxime de la pulénone VIII et 
l’oxime d’une p-méthyl-a.a'-triméthylcyclohexanone qui doit ré¬ 
pondre à la formule XII (étant donné les orientations observées). 

Le second procédé d’investigation nous a fait reconnaître la ben- 
zylidénique de la pulénone VIII, les « tétrahydropyroniques » de 
p.a'-diméthylcyclohexanone VII et de p.a.a'-triméthyl-cyclohexa- 
none IX, toutes substances que nous avons dû préparer pour leur 
identiü cation. 

A ce point de la recherche nous avions cru pouvoir conclure au 


mécanisme suivant d’alcoylation (4) : 


/\ 
CH 3 1 vin 

— CH 3 

A-ch j 

VI — 

/N-CH 3 

VH 

/ 

CH 3> \ V / 

CO 
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CH3 -V 

CO 

\ 

/\ 
! |x ! 

ch,_ ^ 

-Cil 3 

-CH 3 
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sans pouvoir dire quoi que ce soit sur l’autre mode possible de 
méthylation : la formation de la {S.a-diméthylcyclohexanone X. 
Certains caractères qu’il serait trop long de relater ici (voir 
le 6 e mémoire; I B puis II A II 2 eniin II A I) nous avaient fait 
penser cependant que . la p.a'-diiuéthylcvclohexanone VII caracté¬ 
risée par son oxime n’était pas seule à se produire et qu’il devait y 
avoir génération d’un mélange de dérivés monométhylés en ortho ; 
mais, s’il pouvait y avoir production de la cétone X pour une cer¬ 
taine quantité non décelable (cette cétone X pouvant exister sous 
deux formes stcréoisomères), il pouvait aussi y avoir génération 
des isomères cis et trans de la cétone VIL Dans tous les cas, étant 
donné la quantité de benzylidènepulénone isolée, ce deuxième 
processus de méthylation ne devait pas être très important. Ainsi 
l’effet du groupe méthyle en p était d’orienter l’atome de sodium 
en a pour une quantité au moins prédominante. 

Ayant alors engagé l’étude de l’allvlation de la p-méthylcyclo- 
hexanone inactive et celle de la méthylation de la Z-menthone, 
nous avons été amené, par les résultats ainsi acquis, à reprendre 
l’étude de la méthylation. Nous avons en effet observé que ces 
deux nouvelles alcoylations ne conduisent qu’à un dérivé dissy¬ 
métrique qui, dans le cas de la Z-menthone, est sûrement du type 
VIII, tandis que, dans la méthylation précédente, nous avions, 
pour une petite partie, formation de dérivé p.a.a'-trisubstitué (de 
type IX). Nous avons alors cherché à déterminer pour quelle part 
ce dérivé symétrique de type IX avait la cétone VII pour origine, 
autrement dit nous avons cherché à déterminer quels étaient les 

(4) R. Cornuhkrt et R. Humbau, Bull., 1928, t. 43, p. 805. 
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phénomènes d’orientation lorsude la méthylation de Ja cétone VII. 
Cette recherche nous a montré que la méthylation de la cétone 
VII donne exclusivement la pulénone VIII (5); le processus de 
méthylation de la fl-méthylcyclohexanone s’établissait de la façon 
suivante (6) : 
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IX 
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CH 3 —CH 3 
CO 
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D’où provenait alors la cétone symétrique IX? Elle pouvait pro¬ 
venir : 

1° De la cétone X bien que celle-ci n’ait pu être caractérisée; 

2° De l’isomère géométrique de la cétone VII (la cétone VII 
isolée avait une oxime fondant à 108-109°). 

Mais une certaine quantité de dérivé diméthylé en ortho appa¬ 
raissant dès la première méthylation de la p-méthylcyclohexanone, 
et cette cétone diméthylée contenant une petite quantité de cétone 
IX, celle-ci pouvait provenir aussi, au moins en partie : 

1° D'une action disodante de l'amidure lors de la première 
alcoylation, ce phénomène de disodation pouvant représenter un 
effet d’orientation différent de celui observé par action de l’amidure 
snr la cétone monométhylée en a f . Avait-on : 


(5) Il faut remarquer que l’efTet unique d’orientation observé lors de 
la méthylation de la cétone VII, est dans la logique des choses, car 
nous avons vu que lVméthyleyclohexanone donne pour ST» 0/0 l’a.a- 
diméthylcyclohexanone et que la £-méthyl-eyclohexanone donne aussi 
avant tout la (La'-diinéthylcyclohexanone, c'est-à-dire qu’il doit y avoir 
renforcement de l'ellet principal dû au seul groupe méthyle en fi. 

(6) La cétone XI n’a pu être caractérisée; par contre deux produits 
solides, qui n’ont été obtenus qu’en petite quantité, n’ont pu être 
identifiés; il n’est d’ailleurs pas certain qu'ils constituent des compo¬ 
sés définis. Dans tous les cas, ni l’un ni l’autre n’ont la composition 
de la benzylidénique d’une cétone XL 
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ou bien 



2° D’une action sodante du dérivé raonosodé XIII sur la cétone 
VII au cours de la monométhylation, ce qui peut donner nais¬ 
sance à des phénomènes d’orientation différents, l'un des termes 
n’étant plus l’amidure de sodium. 

Avant de songer à examiner la méthylation de la p.a-diméthyl- 
cyclohexanone X (7) et celle des p.a'-diméthyïcyclohexanones cis el 
trans (8), nous avons cherché à nous rendre compte de la nature 
des phénomènes d’orientation lors d’une disodation à l’amidure. A 
cet effet nous avons traité une molécule de p-méthylcyclohexa- 
none par deux molécules d'amidure de sodium puis deux molé¬ 
cules de sulfate de méthyle. Dans la cétone diméthylée ainsi obte¬ 
nue, nous avons pu caractériser la benzylidènepulénone et la tétra- 
hydropyronique de la cétone IX. Nous n’avons malheureusement 
pas pu tirer d'autre enseignement de cette expérience, en particu¬ 
lier parce que notre cétone diméthylée en ortho contenait encore 
une certaine quantité de l’homologue inférieur VII malgré un trai¬ 
tement au bisulfite de sodium (9). On peut donc simplement dire 
que l’action disodantc directe peut être envisagée comme source 
possible de la cétone IX avec cette réserve toutefois qu'un dérivé 
sodé étant susceptible d’avoir une action sodante, comme il sera 
indiqué dans le 3 a mémoire, il peut y avoir ici superposition des 
deux actions. Néanmoins 11 convient d'ajouter que la quantité 
de cétone IX formée lors de la monométhylation a été si faible 
que sa tétrahydropyronique, pourtant facile à purifier, n'a pu 
être obtenue absolument pure (et il n’a pu être isolé de benzy¬ 
lidènepulénone). Il en résulte que, si action disodante il y a, il doit 
y avoir une deuxième cause de formation de la cétone IX qui en 
serait la source principale. 

11 aurait fallu alors examiner l'action sodante éventuelle du 
dérivé sodé XIII sur la cétone VII. Etant donné d’abord l'impos¬ 
sibilité dans laquelle on se trouve d'éliminer chimiquement la 
totalité de la cétone VII dont on ne peut se débarrasser par distil¬ 
lation fractionnée, étant donné aussi l’insolubilité du dérivé sodé 

(7} Kôtz et collaborateurs, Lieb. Arm., 1918, t. 400, p. 72. 

(8) Godchot et Bbdos, C. R 1924, t. 178, p. 1874; Bull, 1925, t 37, 
p. 1637; 1926, t. 39, p. 95. 

(9) L’un de nous montrera dans le cinquième mémoire que le bisul¬ 
fite ne peut éliminer les dernières traces d’une cétone, si prolongée 
soit son action. 
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Xlil entraînant un enrobement de grains d'amidure pouvant inter¬ 
venir à un moment tout & fait inopportun, cet essai ne nous a pas 
paru désirable et nous ne l'avons pas réalisé. 

Comme il sera indiqué dans le mémoire suivant, des expériences 
poursuivies par l'un de nous et M. Maurel, ont montré en étudiant 
l’allylation de la cyclohexanone : 

1* Que l’action disodante de l’amidnre conduit à une cétone 
orthodiallylée de même composition que celle préparée par ally¬ 
lation de l’a-allyl-cyclohexanone ; 

2° Que l’action sodante d’un dérivé sodé est tout à fait probable; 
malheureusement la chose n’a pu être établie en toute rigueur. 

Dans la mesure où ces deux résultats sont transposables au cas 
de la méthylation de la ji-méthylcyclohexanone, la p.a.a-triméthyl- 
cyclohexanone IX peut provenir d’une action disodante de l’ami- 
dure au cours de la monosodation mais ne parait pas tirer son 
origine dans l'action sodante d’un dérivé sodé au cours de la 
monoalcoylation, car, dans la cétone formée par ce dernier méca¬ 
nisme, il n’a pu être décelé que l’isomère dissymétrique (de type 
VIII). Mais elle peut être engendrée par alcoylation de la p.a-dimé- 
thylcyclohexanone bien que celle-ci n’ait pu être décelée, comme 
l’ont montré des expériences effectuées par l’un de nous et 
M. Maurel (voir le 3* mémoire). Cependant, comme il n’a été trouvé 
qu’une benzylidénique, il faut (& moins de syncristallisation des 
benzylidéniques, ce qui ne parait pas être le cas) exclure la forma¬ 
tion d’une grande quantité de cétone XI, ce qui correspond d’ail¬ 
leurs à la petite quantité de cétone IX trouvée. 

De plus, étant donné que l’allylation de la p-méthylcyclohexa- 
none n’a pas fait reconnaître de dérivé du type IX, il faut se 
demander si les isomères cis et trans de la cétone VII (ou X) ne 
sont pas formés en quantités variables d’une opération & l’autre et 
si l’alcoylution de l’un et l’autre de ces isomères ne conduirait pas 
à des phénomènes différents d’orientation. 

On ne peut guère songer à une différence dans les phénomènes 
d’orientation dans le plan lors de l’allylation et de la méthylation 
delà p-méthylcyclohexanone, car l’allylation de lVallylcyclohexa- 
none et la méthylation de l’a-méthyl-cyclohexanone ont donné des 
résultats pratiquement identiques (voir le 3 e mémoire) ; mais on 
peut encore penser que les diverses p-méthyl-a.a'-dipropylcyclo- 
hexanones (provenant des cétones allylées par hydrogénation) ne 
donnent pas toutes une * combinaison tétrahydropyronique » (voir 
la 2* partie du présent mémoire). 


Remarques sur diverses substitutions effectuées dans la molécule 

de la $-méthylcyclohexanone. 

Ainsi la monométhylation se fait avant tout en a'. De ce résultat 
il faut rapprocher les suivants : 

1° Haller et Martine (10) isopropylant la ji-méthylcyclohexanone 


(10) Haltær et Martine, C. /?., 1900, t. 140, p. 130. 
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active par la méthode à l’amidnre, ont fait la synthèse de la men- 
thone, donc ont fixé le groupe isopropyle en a' ; 

2° Kôtz et Grethe (il) fixant le gaz carbonique sur la p-méthyl- 
cyclohexanone sodée, l'ont introduit en para par rapport au GH 3 , 
donc en a ; ; 

8° Kôtz et Steinhorst (12), Godchot et Bedos (8) chlorant la 
p-méthylcyclohexanone inactive, ont fixé le chlore en *' ; 

4° Kôtz et Hesse (13), combinant la p-méthylcyclohexanone et 
l’oxalate d’éthyle par l’éthylate de sodium, ont fixé le résidu 
oxalyle en a\ 


Toutes ces monosubstitutions en ortho par rapport au CO se 
font en a' (14), même pour le sodium et le chlore, éléments de 
polarités opposées. Les atomes d’hydrogène en position % paraissent 
donc avoir une faible activité réactionnelle (ce résultat se retrou¬ 
vera plus loin). Par contre la chloration de la p-méthyl-a'-méthyl- 
cyclohexanone, d’après Kôtz et ses collaborateurs (15) ne condui¬ 
rait pas à la p-méthyl-a'-méthyl-a'-chlorocyclohexanone XIV, résul¬ 
tat qu’il faudrait attendre d’après tout ce qui précède, mais à une 
p-méthyl-a'-méthyl-a-chlorocyclohexanone XV (16). 



CH 3 —J 


/\ 



CH 3 
-Cl 


CO 


Méthode danalyse de mélanges de cétones homologues. 

Les différents procédés d’isolement et de caractérisation des 
diverses cétones dont nous venons de faire mention, nous condui¬ 
sent à la méthode suivante d’analyse d’un mélange de p-méthylcy- 
clohexanone et de ses homologues supérieurs méthylés. La p-mé- 
thylcyclohexanone sera éliminée la première par transformation en 
p-méthylcyclohexylidène-p-méthyl-cyclohexanone par condensation 
sur elle-même sous l’influence de l’acide chlorhydrique à basse 
température, ce produit de condensation étant séparable par dis¬ 
tillation fractionnée. Dans le mélange restant, la p.a'-diméthylcy- 
clohexanone peut être enlevée par le bisulfite de sodium (une très 
petite quantité de cette cétone doit subir la condensation chlorhy¬ 
drique). Dans le résidu, l’aldéhyde benzoïque sous l’influence de 
l’acide chlorhydrique fait caractériser et éliminer les p.o'.a'-trimé- 

|11) Grethe, Thèse, voir référence 12, p. 9. 

(12) Kôtz et Stkinuorst, Lieb. Ann., 1911. t. 379, p. 1. 

(18) Kôtz et Hbssb, Lieb. Ann., 1905, t. 342, p. 306. 

(14; Peut-être se fait-il de petites quantités d'isomères substitués en 
position a. 

(15) Kôtz et collaborateurs, Lieb. Ann. y 1918, t. 400, p. 47. 

(16) Nous avions commencé avec M. Borrel à étudier les phénomènes 
d'orientation à la. chloration, bull., 1928, t. 43, p. 804; nous avons dû 
interrompre ce travail mais nous allons le reprendre. 
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thyl- et p.a.* r -triméthylcyclohexanones, ainsi qu’une petite quantité 
de p.* f -diméthylcyclohexanone que le bisulfite ne permet pas 
d’enlever; dans les cétones non combinées, la méthode de l'oxima¬ 
tion fractionnée (17) ou de l’action fractionnée de la semicarba- 
xide (18) doit permettre la séparation des p-méthyl-a.a'-tri- et tétra- 
méthy lcy clohexanones. 

Cette méthode doit trouver application dans l’examen des huiles 
d’acétone et des huiles lourdes d’esprit de bois qui, d’après 
Pringsheim et ses collaborateurs, contiennent des séries de cétones 
homologues, en particulier des cyclopentanones et des cyclohexa- 
nones (19). 

Préparation de la pulénone à l'état de pureté. 

La pulénone Vlll étant la cétone qui se forme en quantité domi¬ 
nante, nous avons cherché & l’obtenir à l’état pur. Nous y sommes 
très facilement parvenu en opérant de la façon suivante : le dérivé 
diméthylé brut est battu au bisulfite de sodium ce qui élimine la 
majeure partie de ses homologues inférieurs, le résidu est alors 
soumis à l’action de l’hydroxylamine ; on obtient très aisément 
l’oxime cherchée qu’il n’y a naturellement plus qu’à hydrolyser. 
Cette méthode est beaucoup plus rapide que celle de Wallach (20) 
et que celle d’Auwers (21). 


2® Partie. — Allylation de la $-méthylcyclohexanone. 

Comme l’un de nous l’a déjà indiqué (1), l’allylation de la p-mé- 
thylcyclohexanone fournit tout d’abord une cétone monoallylée 
puis un dérivé diallylé. 

Pour ce qui est de la cétone monoallylée, la substance XVI doit 
se faire en quantité dominante, les influences lors de la sodation 
de la p-méthylcyclohexanone restant naturellement celles connues 
pour la sodation en vue de la méthylation ; mais nous ne pouvons 
pas être affirmatif relativement à l’existence de la cétone XVII. 

Quant à la cétone diallylée, nous l’avons hydrogénée en cétone 
dipropylée au moyen d’un nickel formique. L’analyse de cette 
cétone dipropylée par la méthode à l’aldéhyde benzoïque en présence 
d’acide chlorhydrique, n’a fait isoler qu’une combinaison benzyli- 
dénique qui doit être celle de la cétone dipropylée de type XVIII ; 
il n’a pas été trouvé de combinaison tétrahydropyronique d’une 
cétone de type XX. (Nous admettons dans tout ce travail que l’hy¬ 
drogénation catalytique ne provoque pas de transposition; ceci 
paraît admissible puisqu'il s’agit d’isomères de position.) 

(17) R. Cornubbrt, Bull. 1927, t. 41, p. 894. 

(18) R. Corkubbrt et R. Humbau, Bull., 1929, t. 45, p. 589; R. Cornu- 
iibrt et Chr. Borrel, Bull., 1980, t. 47, p. 958. 

(19) Pringshbim et collaborateurs, D. chem. Ges 1925, t. 58, p. 1409; 
Z. Blatt , 1927, t. 2, p. 1224; 1928, t. 1, p. 751. 

(20) Wallach., Lieb. Ann., 1896, t. 289, p. 385; 1908, t. 329, p. 85. 

(21) Atrwsns, D. chem. Ges., 1908, t. 41, p. 1798. 



1246 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 



Etant donné qu'on ne peut pas incriminer une séparation des 
cétones XVIII et XX lors de la distillation fractionnée conduisant 
à l’isolement de la cétone orthodiallylée, ces deux cétones ayant à 
quelques degrés près le même point d'ébullition, l'absence de 
cétone symétrique pouvait n’être qu’apparente et provenir d'une 
défaillance de la réaction aux pyroniques avec la p-méthyl-a.a'- 
dipropylcyclohexanone XIX. Nous avons par suite cherché à véri¬ 
fier ce point en faisant la synthèse de la cétone XIX ; avec les plus 
grandes difficultés nous avons pu obtenir une petite quantité d'une 
substance pas tout à lait pure que nous considérons comme très 
riche en la cétone cherchée et qui nous a donné avec un rendement 
moyen, une combinaison tétruhydropyronique ayant la composition 
voulue. Il ne peut donc y avoir au plus qu’une petite quantité de 
cétone XX dans la cétone orthodiallylée, à moins, comme nous 
venons de l’indiquer, que la cétone synthétique XIX ne soit pas 
identique à celle provenant de l’allylation à l’amidure et hydrogé¬ 
nation, et ne jouisse pas des mêmes propriétés vis-à-vis de l’aldé¬ 
hyde benzoïque. 

La cétone dipropylée obtenue par hydrogénation de la cétone 
diallylée, ne nous a fourni sa combinaison benzylidénique qu’avec 
difficulté et il a fallu faire trois opérations successives pour ne plus 
avoir qu’un faible résidu non combinable. L’un de nous a observé 
le même phénomène avec la cétone diallylée correspondante XVIII 
sous l’influence du méthylate de sodium ( 1 ). Cette paresse réac¬ 
tionnelle, que nous allons retrouver dans la troisième partie de ces 
recherches, n'existe plus avec les dérivés correspondants de la 
7 -méthylcyclohexanone (i) ( 2 ). 

De plus, ayant converti en cétone propylée la cétone monoallylée 
précédemment obtenue, nous avons cherché à en préparer une 
combinaison tétrahydropyronique. Pour la première fois une cétone 
monosubstituée en a par un groupe alcoyle autre que le groupe 
méthyle, a donné un dérivé de cette nature. En employant une 
molécule d'aldéhyde pour une molécule de cétone, nous n’en 
avons obtenu qu’une trace, avec deux molécules d’aldéhyde au 
contraire, une grande quantité, dont nous avons pu séparer deux 
isomères; l’isomère de point de fusion supérieur s’est comporté 
comme les dérivés correspondants de l’a-méthyleyclopentanone et 
de la thuyone (22) : le point de fusion ayant été stabilisé, a évolué 
ensuite spontanément. Que sont ces deux isomères? Dériventrils 
de deux cétones isomères ou proviennent-ils d’une seule substance 


22) R. Oornurkht et Chr. Rohuel, Bail 1029, t. 45, p. 1I4H. 
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comme nous croyons avoir observé la chose avec la p.a'-diméthyl- 
cyclohexanone? C’est ce que nous ne pouvons pas dire. 


3* Partie. — Méthylation de la Umenthone. 


L’isomérisàtion si aisée de la menthone en isomenthone (23) et 
de l’isomenthone en menthone (24) sous l’influence des agents les 
plus divers, acides ou alcalins, et la racémisation de ces subs¬ 
tances, font que les corps mentionnés dans cette troisième partie 
ne peuvent être considérés, relativement à la position des substi¬ 
tuants vis-à-vis du carbonvle, qu'en représentation plane. 

Avant de reprendre les expériences de Martine (3) nous avons 
préparé la méthylmenthone symétrique XXI et avons pu en obtenir 
une combinaison tétrahydropyronique avec un mauvais rendement. 
Pour ce qui est de cette condensation avec l’aldéhyde benzoïque, 
nous ferons remarquer que cette cétone, qui présente autour du 
carbonvle le même squelette carboné que la dihydrocamphorone 
n’a cependant pas donné de combinaison benzylidénique anor¬ 
male (25). 

Nous avons alors songé à préparer la méthylmenthone dissymé¬ 
trique XXII pour savoir si cette cétone donne une combinaison 
benzylidénique; nous avons cherché à l’obtenir par la réaction de 
Bouveault et Chéreau appliquée à la chloromenthone, Kütz et 
Steinhorst (12) déclarant que la chloration de la menthone engendre 
la cétone XXIII, mais ce procédé ne nous a pas donné satisfaction. 



CW 

CIP 



—CH 



Nous avons alors méthylé la menthone par la méthode à l'ami- 
dure suivant les indications de Martine et condensé le produit ainsi 
obtenu avec la benzaldéhyde sous l'influence de l’acide chlorhy¬ 
drique. Nous n'avons pu obtenir qu’un mélange de benzylidène- 
menthone et de benzylidèneméthylmenthone. La méthylation conduit 
donc à la cétone XXII ; peut-être cette dernière est-elle souillée 
d’une trace de cétone XXI car nous avons isolé une petite quantité 
de résine passant au point d’ébullition des pyroniques, mais il n’a 
pas été possible d’en avoir le moindre cristal, même par amorçage 
avec la tétrahydropyronique de méthylmenthone XXI. Cette cétone 
d’alcoylation est donc un dérivé dissymétrique, et l’erreur commise 
par Martine provient de la faible activité de ce corps XXII lors de 
la condensation avec l’aldéhyde benzoïque, ce qui donne l’appa¬ 
rence d’une inaptitude réactionnelie. 

Nous rencontrons donc une fois encore la faible activité chi¬ 
mique des atomes d’hydrogène en position * chez les dérivés de la 
p-méthyicyclohexanone, et nous rappellerons de plus que M. Haller 


(28) Bbckmanx, Lieb. Ann., 1888, t. 250, p. 822; 1896, t. 289, p. 862. 

(24) Rbad et Robkhtson, Chem. Soc ., 1926, p. 2209. 

(25) R. Cornubkrt et Chr. Bohhkl, Bull., 1980, t. 47, p. 301 et 958. 

soc. chim., 4« séh., t. xlix, 1931. — Mémoires. 83 
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n’a pu obtenir une di- et une triallylmenthones qu’en opérant dans ie 
toluène et le xylène; de plus, si ce savant a isolé une diméthyl- 
menthone, il n’a pu avoir de triméthvlmenthone (26). Or, d’après 
ce qui précède, la monoallylmenthone, doit être du type XXII et 
par suite la formation difficile des di- et triallylmenthones corres¬ 
pond à une élimination des atomes d'hydrogène en position a. 

Nous avons cherché à isoler la cétone XXII à partir du produit 
brut de méthylation et avons pu en obtenir une petite quantité en 
mettant à profit la différence d’activité du carbonyle de la men- 
thone et de la méthylmenthone vis-à-vis de la semicarbazide. La 
cétone ainsi préparée, soumise à l’action de l’aldéhyde benzoïque 
sous l’influence de l’acide chlorhydrique, ne nous a donné qu'un 
liquide impur distillant à une température correspondant au point 
d’ébullition des combinaisons benzylidéniques de cette nature. 

La description expérimentale de ces recherches fera l’objet des 
6 e et 7® mémoires de cette série. 

(Faculté des Sciences de Nancy.) 


N® 100. — Phénomène» d’orientation chez les cyclo- 
hexanonea (3 e mémoire); par MM. R. CORNUBERT et 
A. MAUREL. 

(7.7.1931.) 

L'étude de l'alcoylation de la p-méthylcyclohexanone précédem¬ 
ment décrite ( 1 ) avait laissé sans solution certains des problèmes 
qui s’étaient posés, ceux-ci relevant tous de la question suivante : 
quelle est l’origine de la p.a.a-triméthvlcyclohexanone (formule IX 
du deuxième mémoire)? Provient-elle de la p.a-diméthylcyclohexa- 
none (formule X du deuxième mémoire), cétone non décelée 
(puisqu’il a été reconnu que cette cétone IX ne dérive pas de la 
p.a'-diméthylcyclohexanone, formule VII du précédent mémoire), 
provient-elle d’une action disodante de l’amidure sur la £-méthyl- 
cyclohexanone, provient-elle de l’action sodante d’un dérivé sodé 
au cours de l’alcovlation? Il fallait donc essayer de porter un juge¬ 
ment, définitif si possible: 1® Sur la composition quantitative de la 
cétone orthodiméthylée obtenue par disodation directe; 2 ® sur la 
question de l’action sodante possible d’un dérivé sodé ; 3® sur les 
phénomènes d’orientation lors de la méthylation de la p.a-diméthyl- 
cyclohexanone. Nous développerons successivement ces points 
dans la première partie du présent mémoire. Dans la deuxième, 
nous étudierons des phénomènes d’orientation sous l’influence d’un 
groupe de grand encombrement, le groupe benzyle. 

De plus, de la comparaison de différents phénomènes d’alcoy¬ 
lation déjà étudiés, semblaient se dégager les idées suivantes (en 
ne considérant que les formules planes) : 1 ® une cyclohexanone 
méthylée en p (II) connaît en a des phénomènes d’orientation difl’é- 

(26) A. Halle», C. Il, 1904, t. 138, p. 1140; 1913, t. 156, p. 1199. 

(1) H. Gohmïhekt et H. Htm mal, 2 r mémoire de celte série, p. 12SS. 
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rents de ceux qu’on observe avec une molécule de même structure 
en a mais non méthylée en p (I) ; 2 ° une cyclohexanone méthylée 
en y (IY) présente en a des phénomènes d’orientation différents de 
ceux qu'on note avec une molécule de même structure en a, mais 
méthylée en p (III) : 

CH 3 



De nouvelles expériences qui seront décrites dans la troisième 
partie, nous ont permis de donner quelque valeur A ces idées. 


l r ® Partie. — Phénomènes d'orientation lors de la méthylation 
de la fy-méthylcyclohexanone. 

Ch. I. — Composition d'une ortho-dialcoylcyclohexanone 
obtenue par disodation simultanée . 


Il a été précédemment établi que la cétone orthodiméthylée 
obtenue par disodation directe de la p-méthylcyclohexanone con¬ 
tient la pulénone V et la cétone isomère VI ; mais le mélange de 





ces deux cétones renfermant encore une certaine quantité de 
cétone VII non éliminable en totalité par le bisulfite de sodium, un 
calcul de composition, même approximatif, n'a pu être effectué. 

Nous avons essayé, dans le cas des allylcyclohexanones où la 
cétone nionoallylée s’élimine d'elle-mênie du fait de la grande diffé¬ 
rence des points d’ébullition, de déterminer la composition d'une 
cétone orthodialcoylée obtenue par disodation simultanée. Nous 
avons par suite préparé tout d’abord une diallylcyclohexanone en 
traitant 1 mol. de cyclohexanone par 2 mol. d’amidure puis 2 mol. 
de bromure d'allyle (ce qui a donné ce que nous appelons une 
« diallylcyclohexanone directe *>), puis nous avons allylé l’allyl- 
cyclohexanone spécialement préparée et avons obtenu une nouvelle 
diallylcyclohexanone que nous dénommons « diallylcyclohexanone 
indirecte ». 

Ces deux diallylcyclohexanones ont été hydrogénées en les dipro- 
pylcyclohexanones correspondantes et analysées au moyen de la 
benzaldéhyde sous l’influence de l’acide chlorhydrique. Soit qu’on 
base le calcul sur les quantités respectives de benzylidénique 
cristallisée d’a.a-dipropylcyclohexanone (cétone VIII) et de tétra- 
hydropyronique cristallisée d’a.a'-dipropylcyclohexanone (cétone IX ) 
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ou sur les quantités de benzylidénique et de pyronique distillées 
brutes, on arrive aux résultats suivants : 


/\ 

/\ 

1 VIII | c*H 7 
^< c ,p 

cw—J—cir 

CO 


Cétone du type VIII Cétone du type IX 

Cétone directe. 

. 89 0/0 11 0/0 


Cétone indirecte.,. 86 14 


Ces deux cétones ont donc la même composition. Dans la mesure 
où ce résultat est transposable au cas de la méthylation de la 
ji-méthylcyclohexanone, on peut dire que la cétone VI peut être 
formée par action disodante; mais il ne faut pas oublier, dans le 
cas de la cétone directe, qu’il peut y avoir simultanément formation 
de cétone monoalcoylée en ortbo qui subit l’action sodante d'un 
dérivé sodé, — action dont nous croyons avoir reconnu l’existence 
(voir ch. II) — et qu’il doit par suite y avoir superposition des deux 
effets. 

L'identification de la cétone IX l’a fait préparer à partir de la 
propylcvclohexanone par la méthode de Kôtz à l’oxalate d’éthyle, 
traitement du dérivé sodé par le bromure d’allyle, et élimination 
du groupe oxalyle; finalement le groupe ail) le a été transformé en 
groupe propyie. Cette préparation a fait ressortir une fois encore 
l’influence du groupe méthyle en JS sur l’activité des atomes d’hydro¬ 
gène en a; la Ji-méthyl-a-allyl-a'-propylcyclohexanone X n’a été 
obtenue qu’avec un mauvais rendement à partir de la JS-méthyl-a'- 
propylcyclohexanone si bien qu’il n’a pas été possible de l’isoler 
avec un point d’ébullition fixe (1). Au contraire lVallyl-a'-propyl- 
cyclohexanone XI a été préparée pure avec un rendement de 30 0/0 : 



Ch. II. - Un dérivé sodé a-t-il une action sodante ? 

Nous nous sommes risqué à faire des essais dans cette direction, 
ayant cru posséder un amidure ne donnant que de petites quan¬ 
tités de dérivé dialcoylé dès la monoalcoylation (comme nous 
croyons l’avoir établi par la suite, telle n'était pas la cause de ce 
que nous observions) ; en préparant l’allylcyclohexanone nécessaire 
à certains essais décrits dans le premier chapitre, nous n'avons 
presque pas obtenu de diallylcyclohexanone, contrairement à de 
précédents résultats (2). 

(2) Les échantillons d’amidure étaient en effet différents; les précé¬ 
dents résultats visés sont ceux décrits au mémoire suivant : H. Con- 
Nt iiKHT, .4nn. chim. (9), 1921, t. 16, p. 14!. 
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Pour essayer de répondre à la question posée, nous avons sodé 
la cyclohexanone (1 mol.) par l’ainidure (1 mol.) en utilisant une 
quantité d’éther telle que nous nous retrouvions dans les con¬ 
ditions des expériences d’allylation réalisées en vue du premier 
chapitre (soit 1000 cm 3 4 d éther pour 100 gr. de cétone); nous avons 
ensuite mis le dérivé sodé en présence d'allylcyclohexanone (1 mol.) 
en faisant bouillir pendant un certain temps; finalement nous 
avons ajouté du bromure d’allyle (1 mol.) et lait bouillir de non- 
veau. Si le dérivé sodé a une action sodante sur l’allylcyclohexa- 
none conformément à l’équation ; 

-CH 2 -CO-CHNa- f -CIP-CO-CHC W- = 
-CI1--CO-CH 2 - 4- -CII 2 -CO-CNa(C 3 ll 5 )- 

on doit trouver plus de diallylcyclohexanone que dans une ally¬ 
lation normale; si le dérivé sodé n’a pas d’action sodante, on doit 
en trouver la même quantité. L’expérience nous a montré que la 
quantité de diallylcyclohexanone formée de premier jet était ainsi 
trois fois plus importante que dans les opérations normales ; quant 
à cette diallylcyclohexanone, elle contenait la cétone de type VIII 
d’une façon nettement prédominante comme les diallylcyclohexa- 
nones déjà isolées. 

On ne pouvait cependant, sans autre vérification, conclure à un 
effet sodant du dérivé sodé. 

Une première objection était que, lors de précédentes allylations 
normales de la cyclohexanone, il avait été obtenu, dès la mono¬ 
allylation, une quantité de diallylcyclohexanone plus grande que 
dans les expériences actuelles. Ces expériences différaient des essais 
de la première partie par deux points : 1° La concentration en 
cétone était plus forte; 2° l’iodure d’allyle avait été utilisé comme 
agent d'alcoylation (naturellement l’échantillon d'amidure n’était 
pas le même). Nous avons donc répété l’essai d’allylation en adop¬ 
tant l’ancienne concentration (600 gr. d'éther au lieu de 1000 cm 3 
pour 100 gr. de cétone) et en remplaçant l’iodure par le bro¬ 
mure (3). Nous avons ainsi observé que la concentration a effec¬ 
tivement une influence sur le développement de la réaction de soda- 
tion et d'alcoylation; dès la monoallylation la quantité de diallyl¬ 
cyclohexanone paraît plus forte à la concentration de 600 gr. qu’à 
celle de 1000 cm 3 (deux essais ont donné des résultats concor¬ 
dants). 

Dans une sodation à l’amidure la concentration a donc non seule¬ 
ment une influence sur la quantité de produit de condensation 
formé (1), mais paraît en avoir une aussi sur la proportion relative 
de dérivé mono et diallylé. L’analyse de cette diallylcyclohexanone 
formée à plus forte concentration a révélé encore la prédominance 
marquée de l’isomère dissymétrique de type VIII. Quelle que soit 
la manière de préparer la diallylcyclohexanone, l’isomère dissymé- 

(3) Cette substitution du bromure à l’iodure n’a pas d’effet sur le 
phénomène d’orientation. R. Corxcbkht et H. Lk Biiiax, Bull., 1927, 
t. 41, p. 1077. 

(4) R. Counurkrt, C , B ., 1927, t 184, p. 1258, 
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trique est donc toujours celui qui a de beaucoup le plus fort pour¬ 
centage. 

Ce résultat conduit à l’idée suivante : si 1 mol./gr. de cyclohexa- 
none réagit avec 1 mol./gr. d’amidure de sodium en se condensant 
pour la fraction x de molécule-gramme, donc en engendrant la 
fraction x/2 de mol./gr. de produit de condensation, pour que la 
quantité de ce dernier augmente avec la proportion de produit 
dialcovlé, il faut qu’une quantité x/2 mol./gr. d’amidure ait été 
consommée, car on a alors : 

1 — x mol./gr. de cyclohexanone. 
a?/2 mol./gr. de cyclohexylidènecyclohexanone. 
i — x/% mol./gr. d’amidure disponible pour sodation. 
c’est-à-dire plus d’amidure que de cyclohexanone pour une mono- 
sodation et ceci d’autant plus, en sus de la monosodation, que la 
condensation est plus développée; mais une partie de la cyclo¬ 
hexylidènecyclohexanone se sodé elle-même, comme nous l’avons 
constaté en étudiant la benzylation de la cyclohexanone. 

Dans ces conditions la cyclohexylidènecyclohexanone ne doit pas 
se former d’après l’équation I : 

-> Na 2 0 + 




qui fait intervenir 2 mol. d’amidure pour 2 mol. de cyclohexanone, 
mais plutôt d’après l’équation II : 



qui ne fait consommer qu'une molécule d’amidure pour deux de 
cétone. Toutefois on pourrait encore concevoir, l’effet de soda¬ 
tion d'un dérivé sodé paraissant possible, que, cette augmentation 
de la quantité de dérivé dialcoylé avec la concentration pourrait 
provenir aussi d’un accroissement de ce nouvel effet de sodation à 
mesure que la concentration augmente, mais il n’y a plus alors de 
liaison avec l’accroissement de la quantité de produit de conden¬ 
sation. 

Cette interprétation expliquerait encore la faible quantité de 
produit de condensation obtenue lors de l'alcoylation d'une a-alcoyl- 
cyclohexanone, car, d’après le résultat de l’étude des phénomènes 
d’orientation dans ce cas, il se fait peu de dérivé sodé symétrique A 
et beaucoup de dérivé sodé dissymétrique B, et seul le dérivé sodé 

(A) -CHNa-CO-CH(CH 3 )- (B) -CH’-CO-CNa(CID)- 

symétrique pourrait donner le produit de condensation (sauf trans¬ 
position). 

Une deuxième objection à notre expérience était la suivante : le 
dérivé sodé de la cyclohexanone est peu soluble dans l'éthe**; par 
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suite, au moment de la sodation, l’amidure, quoique bien porphy- 
risé et malgré une agitation énergique, peut en partie rester inal¬ 
téré par dépôt enrobant de dérivé sodé ; il en résulte qu’au moment 
de l’allylation, l'amidure remis à nu, peut agir sur l'allylcyclohexa- 
none et accroître la quantité de diallylcyclohexanone. Dans notre 
précédent essai de sodation nous avons par suite remplacé la 
eyclohexanone par l’allylcyclohexanone dont le dérivé sodé est 
nettement soluble dans l’éther, ce qui permet, par décantation, 
d’éliminer l’amidure n’ayant pas réagi ; de même l’allylcyclohexa¬ 
none de la première expérience a été remplacée par la benzylcyclo- 
hexanone, les points d'ébullition de ces deux cétones étant très 
différents. Une nouvelle allylation ne devait donner que les diallyl- 
cyclohexanones si le dérivé sodé n'a pas d’action sodante; dans le 
cas contraire on devait trouver aussi une benzylallylcyclohexanone 
facilement séparable des diallylcyclohexanones et des matières 
premières, et aisément caractérisable a priori soit en benzylidé- 
nique de l’a.a-benzylpropylcyclohexanone Xll soit en tétrahydro- 
pyronique de l’a-benzyl-a'-propylcyclohexanone XIII (5) : 

/\ 

| xii | &W 

co 

L’expérience nous a montré qu’il y a formation d'une benzyl- 
allylcyclohexanone. Toutefois la production de ce corps ne peut 
être attribuée en toute assurance à une action sodante de dérivé 
sodé pour des raisons que nous développerons dans la partie expé¬ 
rimentale (6). 

La condensation du produit d'hydrogénation (benzylpropyleyclo- 
hexanone) et de l’aldéhyde benzoïque sous l'influence de l’acide 
chlorhydrique a montré qu’il s’agit ici encore d’un dérivé dissy¬ 
métrique. 



Essai d'interprétation du mécanisme d'ensemble 
de l'alcoylation d'une z-alcoylcyclohexanone. 

En faisant réagir une molécule d’araidure de sodium puis une 
molécule d'agent d’alcoylation sur une molécule d’a-méthylcyclo- 
hexanone, on obtient : 

1° Une certaine quantité d’a-raéthylcyclohexanone inaltérée; 

2° (Et avant tout) une a.a-méthylalcoylcyclohexanone XVII; 

3° Une petite quantité d’a.a'-inéthylalcoylcyclohexanone XVI ; 

4° Un peu d’a.a-raéthylalcoyl-a-alcoylcyclohexanone XXII ; 

(5) Ces deux substitutions n’entravent pas la formation d’une pyro- 
nique {voir référence n° 3). 

(0) Il faut noter que le sodium d’un dérivé sodé peut eirectivement 
agir comme agent sodant; ainsi le camphre sodé, traité par un phénol- 
aldéhyde, ne donne pas de benzylidénique, mais l’hydroxyle phéno¬ 
lique se transforme en groupe -ONa (A. IIai.lkb, C. R. } 1801, t. 113, 
p. 22. — Helbronnhh, C. R 1001, t. 133, p. -i8j. 
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5° Un peu dVméthyl-a .a'-dialcoylcyclohexanone XXI (non caracté¬ 
risée par elle-même, mais soupçonnée par l’obtention, dans l’étude 
de la benzylation, d’un mélange liquide de composition voulue, 
à côté de l’isomère précédent qui a pu être identifié) ; 

6° Une certaine quantité de produits de condensation. 

Le schéma de la page 1255 parait être celui qui résume au mieux 
tous les faits et conduit assez bien à une interprétation dans le 
sens de ce qu’on observe : 

Ce schéma permet en effet d’esquisser une interprétation du fait 
noté dans trois cas où des substitutions ont été effectuées avec 
un bromure et un chlorure de même alcoyle ou de même aryle; 
dans les trois cas nous avons en effet trouvé, avec les chlorures, 
des pourcentages en cétones dissymétriques plus faibles qu’avec 
les bromures : 

Chlorure Bromure 


Allylation de l’a-méthylcyclohexanone (3). 80 0/0 88 0/0 

Allylation de la f-méthylcyclohexanone (3). 15 88 

Benzylation de l’a-méthylcyclohexanone (8). 89 94 


Nous donnons de ce fait l’interprétation suivante qui comporte 
trop d’hypothèses pour n’être autre chose qu’un essai : 

1° Nous admettons que l’atome de sodium du dérivé sodé XV a 
une activité plus grande que l’atome de sodium du dérivé sodé XIV 
vis-à-vis des bromures tandis que les atomes de sodium de ces 
dérivés sodés XIV et XV ont vis-à-vis des atomes de chlore des 
chlorures, soit des activités identiques, soit des activités moins 
différentes entre elles que vis-à-vis du brome des bromures ; 2° nous 
admettons l’exislence effective de l’action sodante d’un dérivé sodé. 

L’a-méthylcyclohexanone donnerait alors les dérivés sodés XIV 
et XV dans un rapport tel que XV serait formé pour un pourcen¬ 
tage égal ou un peu inférieur à 15-80 0/0, nombre trouvé dans les 
allylations au chlorure. Au moment de l’alcoylation avec un bro¬ 
mure, le dérivé sodé XV aurait une activité plus grande que le 
dérivé sodé XIV et le rapport XVII/XVI serait plus grand à un 
instant donné que le rapport XV/XIV. Au cours de l’alcoylation, 
une certaine quantité de XVI et XVII serait sodée par XIV ou XV 
(ou plutôt par XIV et XV, mais dans un rapport inconnu), et 
comme l'expérience montre que l’hydrogène tertiaire CHR est plus 
actif que l’hydrogène secondaire CH 2 , c’est la cétone XVI qui 
donnerait proportionnellement le plus de dérivé sodé XVIII ou 
XIX (7), ce qui diminuerait encore le pourcentage final en dérivé 
symétrique XVI (et conduirait avant tout à XXII d’après l’étude de 
la benzylation de la-méthylcyclohexanone (8). 

Par contre, avec un chlorure, l’activité du chlore vis-à-vis du 
dérivé sodé XV serait plus petite qu’avec le bromure et la quantité 
de dérivé alcoylé XVII serait plus petite à un instant donné qu’avec 

(7) L’expérience montre en effet que la sodatlon de l’a-benzylcyclo- 
hexanone par l’allylcyclohexanone sodée fournit ra.a-beniylallylcy c lo- 
Uexanone. 

(8) H. Cobnupkht et H. Le Brn,\x, C. /?., 1928, t i88, p, 1126. 
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le bromure et le pourcentage en dérivé symétrique XVI serait plus 
grand. Le phénomène de sodation par les dérivés sodés serait de 
même sens qu’auparavant, mais les dérivés sodés XV11I et XIX 
auraient alors une activité plus petite qu'avec le bromure, ce qui 
ferait faire plus de dérivés trialcoylés aux dépens de XVII que 
dans le premier cas, et, à la reprise par l’eau, la quantité de XVI 
régénérée de XV11I et XIX serait plus grande que dans le premier 
cas. Finalement la teneur en XVI serait plus grande en utilisant 
un chlorure qu’en employant un bromure. 

Mais le fait initial, la formation préférentielle de dérivé dissymé¬ 
trique, échappe actuellement à toute explication réelle (9). 

Ch. III. — Méthylation de la fi.%-dimélhylcyclohexanone (XXIII). 

Avec les résultats précédemment acquis : 

1° Orientation de la substitution en a' chez la fl-méthylcyclohexa- 
none III (I), 

Orientation unique de la substitution en a' chez lV.fl-diméthyl- 
cyclohexanone II (1), 

3° Méthylation de l’a-méthylcyclohexanone I en un mélange con¬ 
tenant 86 0/0 de dérivé dissymétrique (a.a) et 14 0/0 de dérivé 
symétrique (*.*') (10), 

on pouvait prévoir que la méthylation de la §.a-diméthylcyclo- 
hexanone devait donner une quantité d’au moins 14 0/0 de 
p.a.a'-triméthylcyclohexanone VI du fait de l'influence propre du 
groupe méthyle en fi. 

L’expérience a montré que la méthylation de la p.a-diméthylcy- 
clohexanone donne un mélange de 77 0 0 au plus de p.a.a-triméthyl- 
cyclohexanone XXIV et de 23 0/0 au moins de p.a.a'-triméthylcycio- 
hexanone VI : 



L’influence du groupe méthyle en fi sur la mobilité des atomes 
d’hydrogène en a' se fait donc sentir, ici encore, dans le môme sens 
que précédemment. 

La fi .«.a'-triméthylcyclohexanone VI caractérisée dans les pro¬ 
duits de méthylation de la p-méthylcyclohexanone, paraît donc 
avoir son origine principale dans la méthylation de la p.a-diméthvl- 
cyclohexanone XXIII qui n’a pu cependant être décelée dans les 

(U) Une étude sur ce sujet a clé amorcée en essayant de déterminer 
les phénomènes d’orientation qui se produisent lors de la chloration 
de laméthylcyclohexanone, le chlore et le sodium étant de polarités 
opposées. 11 a été ainsi obtenu deux portions monochlorées isomères 
de points d’ébullition différant de 20 à 25 degrés. Cette différence 
parait un peu grande pour des isomères de position et semblerait 
indiquer une transposition. Cette étude, interrompue, va être reprise. 
H. Corm bkmt et Chr. Bohrkl, Bull., 1928, t. 43, p. 804.J 

(10) R. Cornu sert, Bull., 1 er mémoire de cette série, p. 1229. 
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produits de méthylation; il faut noter qu’il ne pouvait en être 
autrement car la p.a-diméthylcyclohexanone ne donne pas de dérivé 
cristallisé lorsqu’on la condense avec l’aldéhyde benzoïque sous 
l’influence de l’acide chlorhydrique. 

2* Partie. — Nouveausè phénomènes d'orientation. 

Benzylation de la cyclohexanone. 

La nécessité dans laquelle nous nous sommes trouvé de disposer 
d’une certaine quantité de benzylcyclohexanone, nous a fait 
examiner la benzylation de la cyclohexanone, c'est-à-dire de nou¬ 
veaux phénomènes d'orientation, sous l’influence d’un groupe pré¬ 
sentant un certain encombrement. 

La cyclohexanone (1 mol.) sodée à l’amidure (1 mol.) et traitée 
par le bromure de benzyle (1 mol.) a donné non seulement la 
benzylcyclohexanone mais encore une quantité non négligeable de 
dibenzylcyclohexanone souillée d’une faible proportion de benzyl- 
cyclohexylidènecyclohexanone, cétones qui ont été séparées par 
Pintermédiaire de leurs oximes. La dibenzylcyclohexanone régé¬ 
nérée de son oxime, non sans difficulté d'ailleurs, a fondu à 53-54°. 
Quant à l’oxime de la benzylcyclohexylidènecyclohexanone, nous 
n’avons pu l’hydrolyser pour la moindre trace. 

La monobenzylcyelohexanone a été obtenue pure en passant par 
l’intermédiaire de sa semicarbazone, mais, dans le résidu, il ne 
nous a pas été possible de caractériser la cyclohexylidènecyclo- 
bexanone. 

Benzylation de V^-benzylcyclohexanone. 

La benzylation de l’a-benzylcyelohexanone s’est réalisée de la 
façon la plus simple; il a été obtenu une portion brute de dibenzyl¬ 
cyclohexanone très visqueuse passant à 225-245° sous 20 mm. De 
cette dernière il a été isolé un corps fondant à 103°-103°,5 et une 
substance ayant la composition d’une dibenzylcyclohexanone et 
fondant à 53-54°. 

Or une a.«'-dibenzylcyclohexanone XXVI fondant à 103°-103°,5 a 
déjà été obtenue par hydrogénation au platine de la dibenzylidène- 
cyclohexanone (11); il ne nous en restait malheureusement plus 
pour faire une épreuve de mélange, mais ces deux corps F. 103 ont 
présenté la composition d’une dibenzylcyclohexanone. 

Quant au produit fondant à 53*54°, qui a donné une combinaison 
benzylidénique et qui constitue par conséquent l’a.a-dibenzylcyclo- 
hexanone XXV, il a conservé ce point de fusion par mélange avec 
la cétone de même point de fusion provenant de la dibenzylcyclo¬ 
hexanone obtenue lors de la mono benzylation : 

(XXVI ' 

CO 

(11) R. Cornubbrt et Chr. Borrel, Bull., 1929, t. 45, p. 1148. 


(XXV) 



CW 
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Cette dibenzylcyclohexanone (33 gr.) nous a permis d’isoler 0*v2 
du corps fondant à 103° contre 15^,1 de cétone pure fondant à 53- 
54° et 10& r ,3 de produits visqueux et de cristaux impurs. Ici encore 
le produit dissymétrique est celui qui se forme en quantité plus 
que dominante, en proportion même nettement plus grande que 
dans les autres cas : 98,5 0/0 si Von ne fait intervenir que les 
cristaux purs, 99,5 0/0 si l’on compte aussi les produits visqueux 
et les cristaux impurs. 


3« Partie. — Essai de systématique des phénomènes cCorientation 
lors de ValcoylaJtion des cyclohexanones. 

Nous rappellerons encore que l’alcoylation d'une a-alcoylcyclo- 
hexanone de type A, par sodation à l’amidure de sodium suivie de 
l’action d’un halogénure d’alcoyle ou d’aryle, peut conduire soit à 
un dérivé a.a-disubstitué (type B) soit à un dérivé a.a'-disubstitué 
(type C): 

(A) -CHR-CO-CH 2 - (B) -CRR'-CO-CH 2 - (C) -CHR-CO-CHR- 

De la comparaison de quelques-uns de ces phénomènes d’alcoy¬ 
lation semblaient se dégager les idées suivantes (en ne considérant 
que les formules planes) : 1° une cyelohexanone méthylée en ^11 
ou XX111) connaît en a des phénomènes d’orientation différents de 
ceux qu’on observe avec une molécule de même structure en * 
mais non méthylée en {J (1); 2° une cyelohexanone méthylée en y (IV) 
présente, lors de la disubstitution en a, des phénomènes d’orien¬ 
tation différents de ceux qu'on note avec une molécule de même 
structure en a, mais méthylée en p (III) : 



Nous avons cherché à faire de nouvelles comparaisons pour 
essayer de donner quelque valeur à ces conclusions possibles : 

1° La précédente étude de l’allylation de la cyelohexanone XXVII 
nous a permis de comparer cette alcoylation avec l'allylation de la 
p-méthylcyclohexanone 111 et avec celle de la Y-méthylcyclohexa- 
none IV ; 

2° De plus nous avons examiné la méthylation de la v-méthyl-x- 
méthylcyclohexanone XXY11I pour la confronter avec la méthy¬ 
lation des p.a-diméthyi- et p.a'-diméthylcyclohexanones 11 et XXUI 
et avec celle de IVméthylcvclohexanone I. 
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Nous avons trouvé : 

1° Comme indiqué dans la première partie, que l’allylation de la 
cyclohexanone XXVil au moyen du bromure d’allyle donne un 
mélange contenant 87 0/0 de dérivé a.a (type B) et 13 0/0 de dérivé a.a' 
(type C), c’est-à-dire que la cyclohexanone conduit ainsi- à un 
mélange identique à celui engendré par la y-méthylcyclohexanone 
en utilisant aussi le bromure d’allyle (12); 

2° Que la méthylation de la y.a'-diméthylcyclohexanone XXVIII 
fournit un mélange semblable à celui donné par l’ounéthylcyclo- 
hexanone en utilisant dans les deux cas le sulfate de méthyle, 
c’est-à-dire qu’il y a production d’un mélange des cétones des 
types B et C dans lequel domine de beaucoup la cétone dissymé¬ 
trique de type B; le calcul de la composition est ici rendu impos¬ 
sible par le l’ait que la cétone génératrice subsiste en quantité non 
négligeable dans le produit de méthylation et entre naturellement 
en réaction avec l’aldéhyde benzoïque en même temps que les tri- 
méthvlcyclohexanones, malheureusement sans fournir de dérivé 
cristallisé. En n’utilisant que les produits cristallisés engendrés, 
on aboutit aux pourcentages suivants qui sont plus qu’approxi¬ 
matifs : cétone dissymétrique 95 0/0, cétone symétrique 5 0/0. 

Il résulte de ces études ; 

1° Que le groupe méthyle en p a une influence nette sur les phé¬ 
nomènes d’orientation qui se produisent en ortho par rapport au 
CO ; il entrave ou facilite la formation de l’isomère symétrique (de 
type C) suivant qu’il y a simultanément substitution en a'ou en a; 

2° Que le groupe méthyle en y ne paraît pas avoir d’influence 
sur les phénomènes d’orientation qui se produisent en ortho par 
rapport au CO. 

Le tableau suivant résume les résultats numériques à la base de 
ces conclusions : 


*' ï 

T 

? a 

-—---—i 

Agent 

d'alcoylation 

Isomôl'l! an 
(type B) 

0/0 

Isomère aa 
(type C) 

0 fi) 

I cm 



SOHCHV 

80 

14 

11 CH 3 


CH 3 

id. 

100 

—- 

xxviii ap 

CH 3 


id. 

95 (?) 

5 (?) 

XXIII 


CH 3 CH 3 

CH :, I 

77 (niax.i 

23 (min.) 

XXVII 



C 3 H 5 Br 

87 

13 

UI 


CH 3 

id. 

100 


IV 

CH 3 


id. 

88 



Les expériences correspondant à ce travail seront décrites dans 
les 8 e , 9 e et 10® mémoires. 

^Faculté des Sciences de Nancy.) 

(12; R. Corm iïkht et H. Le Biiiak, 1927, t. 41, p. 1077. 
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N° 101. — Phénomènes d’orientation chef les cfclohexa- 
nonea (4* mémoire); par MM. R. CORNUBERT, R. 
HUMEAU, H. Le BIHAN et A. MAUREL. 

(7.7.1981.) 

L’ensemble des recherches effectuées sur les phénomènes d’orien¬ 
tation lors de l'alcoylation ou l’arylation des cyclobexanones peut 
se résumer, dans l’état actuel de ce travail, car certaines des règles 
qui vont être énoncées gagneraient à être étendues à d’autres cas, 
dans les propositions suivantes, étant rappelé qu’aucun phénomène 
de transposition n’a pu être décelé : 


I. — Alcoylation de la cyclohexanone. 


1° Elle s’effectue d’après le schéma suivant : 



CO 


La nature du mélange des dialcoylcyclohexanones A et B reste la 
même, c’est-à-dire que la cétone A représente presque toujours 
(voir II) 85-90 0/0 de l’ensemble des cétones A et B, qu’on procède 
à la dialcoylation directe de la cyclohexanone par action de 2 mol. 
d’amidure sur 1 mol. de cétone, ou à l’alcoylation d’une a-alcoylcy- 
clohexanone. 

2° La fixation d’un groupe alcoyle s'accompagne de celle d’un 
deuxième groupe alcoyle pour une quantité variable, réaction 
toujours plus faible que celle de monoalcoylation, et qui paraît 
d’autant plus importante que la concentration en cétone est plus 
grande; cette dialcoylcyclohexanone semble avoir la même consti¬ 
tution que les précédents mélanges de cétones orthodialcoylées. En 
même temps que s’élève la réaction de dialcoylation, l’importance 
de la réaction secondaire de condensation augmente (lorsque celle- 
ci est possible). L’apparition simultanée de ces deux phénomènes 
peut d’ailleurs être liée. 
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II. — Alcoylation ou arylation d'une %-alcoyl- 
ou arylcyclohexanone. 


1° Elle s'effectue conformément an schéma suivant : 



On trouve généralement un mélange de 85-90 0/0 de cétone A et 
de 15-10 0/0 de cétone B. Les pourcentages des deux isomères 
paraissent dépendre de la nature de l'halogène de l’agent d’alcoyla¬ 
tion, les bromures et iodures donnant des pourcentages identiques, 
les chlorures fournissant des mélanges plus riches en cétone B. De 
plus Fétude de la benzylation de l’a-méthylcyclohexanone, a montré 
qu’il y a formation d’un mélange des trialcoylcyclohexanones 
C et D. 

2° L’alcoyle préexistant en a ne parait pas toujours avoir 
d’influence sur les phénomènes d'orientation, ainsi que cela ressort 
de la comparaison de la méthylation de l'a-méthylcyclohexanone 
et de l’aliylation de l’a-allylcyclohexanone : 


■ 


Agent 

Cétone A 

Cétone B 



d’alcoylation 

0/0 

0/0 


méthylation.. 

CH 3 I 

89 (corr.) 

11 

I 

i 

— 

S0 4 (CH 3 ) 2 

88 (corr.) 

12 


kéthylation.... 

C 2 H r, Br 

83 (corr.) 

17 (1) 

a-méthylcyclohexanone./ a ^ at * on 

c*m 

C*H 5 Br 

88 

88 

12 

12 


I - 

C 3 H 5 CI 

80 

20 

i 

benzylation.. 

C 7 H 7 Br 

91 

0 

i 


CWC1 

89 

11 

a-allylcyclohexanone ... 

allylation .... 

C 3 H 5 Br 

87 

13 

a-benzylcyclohexanonc . 

benzylation .. 

C 7 H 7 Br 

99 env. 1 

1 env. 


(1) On arrive à ces nombres en faisant les corrections déjà apportées 
dans le cas de la méthylation; sans cette correction il a été trouvé 
84 et 16 0/0. 
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En plus des alcoylations ou arylations de lVméthylcyclohexanone 
qui figurent dans ce tableau, ont été tentées : une isopropylation 
qui ne s'est faite qu'avec un mauvais rendement, une phénylation 
et une cyclohexylation qui n'ont pas réussi, même pour la moindre 
trace. 

Il résulte de toutes manières de ce tableau que l'encombrement 
occasionné par le groupe préexistant n'a pas l'influence que cette 
notion d'encombrement permettrait de prévoir. C'est avec le groupe 
benzyle, qui est celui qui comporte le plus grand nombre d’atomes, 
que la quantité d'isomère symétrique B est de beaucoup la plus 
faible (elle est déjà plus petite que d'habitude lors de la benzyla¬ 
tion de l’a-méthylcyclohexanone) (2). 


III. — Alcoylation de la p-méthylcyclohexanone. 

1° Elle donne tout d'abord d'une façon prédominante, une mono- 
alcoylation en *' (C) conformément à divers résultats déjà énoncés 
par différents auteurs; l’isomère D n'a pu être décelé mais la 
pratique a montré que la méthode à l’aldéhyde benzoïque chlor¬ 
hydrique ne convient pas pour sa caractérisation ; il semble cepen¬ 
dant qu’il s’en fasse une petite quantité. Les atomes d’hydrogène 
en « paraissent donc avoir une faible activité réactionnelle, fait en 
accord avec divers autres résultats. 

2° L'alcoylation d’une jl-raéthylcyclohexanone monoalcoylée en 
(C) fournit un dérivé dissymétrique (A) au maximum souillé, 
mais la chose n'a pu être que soupçonnée dans un cas, d'une trace 
de dérivé a.a'-dialcoylé (B). Le groupe méthylé en ? a donc une 
influence manifeste sur le développement des phénomènes d’orien¬ 
tation en ortho ; il entrave la formation de l’isomère symétrique (B) 
s’il y a simultanément un groupe alcoyle en «’ (S); ceci résulte de 
l’étude delà méthylation de la p.a'-diméthylcyclobexanone et de la 
méthylation de la menthone. 

3° L’alcoylation de la jta-diméthylcyclohexanone D donne 77 0/0 
au plus de dérivé dissymétrique E et 28 0/0 au moins de dérivé 
symétrique B, résultat en accord avec l'effet isolé des groupes 
méthyle en a et en p, et avec l'effet simultané des groupes méthyle 
en a' et p. 

4° Le schéma de méthylation de la p-méthylcyclohexanone 
s'établit comme suit d’après ces recherches : 

(2) Nous rappellerons que la méthylation de lVisopropylcyclopenta- 
none ne nous a fait déceler que raa-méthylisopropylcyclopentanone 
[Bail., 1930, t. 47, p. 958) ce qui n’est pas non plus en faveur de la notion 
d'encombrement (Il faut noter que la méthylation de l’a-méthylcycio- 
pentanone ne donne que 5 0/0 au plus de dérivé symétrique). 

(3) La détermination de la constitution du dérivé diallylé de la 
p-méthylcyclohexanone montre que la théorie d'Auwers des groupes 
géminés ne permet pas d’interpréter les anomalies de la réfraction 
moléculaire observées chez les polyallyloyolohexanones (voir Ann. 
chim., 1921, t. 16, p. 141). 
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IV. — Alcoylation de la f-méthylcyclohexanonc. 


Cette alcoylation s’effectue d’après un schéma identique à celui 
qui rend compte de l'alcoylation de la cyclohexanone : 

CH 3 


I 



(4) 11 convient de rappeler que lors de l’allylation de la p-méthylcy- 
clohexanone, l'isomère de type B n’a pu être décelé. 

soc. cm.. 4* séb.. t. xli . 193 . — Mémoires. 


84 
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Le groupe méthyle en y ne paraît pas avoir d’influence sur les 
phénomènes d'orientation qui se produisent en ortho par rapport au 
carbonyle; ceci ne résulte malheureusement que de la comparaison 
des allyiations delà cyclohexanone et delaY-méthylcyclohexanone. 
Dans ce cas les pourcentages des dérivés A et B (88 et 12 0/0) sont 
les mêmes que lorsque le groupe méthyle n’existe pas en (voir II;. 


En résumé : il y a presque toujours formation prédominante d’une 
a'.a'-dialcoylcyclohexanone (de type dissymétrique) -CRR'-CO-CH 2 - 
et, lorsqu’il existe simultanément un groupe méthyle en p, cette 
cétone peut se former seule. Nous attendrons de posséder le résultat 
d’autres expériences engagées sur les cyclanones pour examiner la 
valeur de telle ou telle théorie relativement & l’interprétation de ces 
faits. Nous ferons simplement remarquer : 

a) Que ces phénomènes de substitution conduisant à des cétones 
dissymétriques sont & rapprocher : 1° de la déshydratation de l’ot- 
méthylcyclohexanol -CH 2 -CHOH-CHR- faisant éliminer à l’état 
d’eau l’atome d'hydrogène en a donnant d’une façon prédominante 
le carbure -CH 2 -CH=CHR- (5); 2° de la plus facile chloration d'un 
groupe CHR que d’un groupe CH 2 . 

A) Que ces expériences ne sont pas interprétées par la théorie de 
l'empêchement stérique ; en particulier les phénomènes d'orientation 
observés en étudiant la méthylation de la jJ-méthylcyclohexanone, 
conduiraient a priori à prendre en considération les théories faisant 
intervenir des phénomènes d’induction chimique & distance. 

Pour terminer nous noterons divers faits dont la simple énumé- 
ration fait mesurer la complexité possible du phénomène étudié. 

i° Dans tout ce travail nous avons admis pour simplifier que 
1’q.midure agit directement sur une cétone en éliminant l’un des 
atomes d’hydrogène en ortho par rapport au carbonyle, mais cela 
est loin d’être prouvé; peut-être y a-t-il intervention du dérivé sodé 
éuolique et d’une isomérisation. Nous rappellerons que les cyclo- 
hexanones représentent des équilibres cétoénoliques (6) et que 
A, Haller et E. Bauer (7) ont établi qu’en traitant la cyclohexanone 
sodée à l’amidure par le chlorocarbonate d’éthyle, on obtient un 
éther qui ne peut répondre qu’à la formule : 

-0-C00C 2 H 5 



à côté de cyclohexylidènecyclohexanone, c'est-à-dire que la forme 
énolique serait seule intervenue ici. 

Ainsi l’existence des dérivés sodés au carbone et à l’oxygène n'est 
pas une impossibilité et le plus simple serait alors de considérer 
que le dérivé sodé forme un mélange en équilibre des dérivés sodés 
au carbone et à l’oxygène, l’un ou l’autre agissant suivant le réactif 
qui est opposé. 

Les faits suivants militent également en faveur de cette idée. La 


( 5 ) Wallach, Lieb. Ann., 1908, t. 359, p. 807. 

(6) Voir Bull., 1927, t. 41, p. 541. 

(7) A. Halle» et E. Bave», C. R., 1911, t. 152, p. 551; Ann. chim 19*4, 
t. 1, p. 295. 
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sodation et la méthylation delà pa'-diméthylcyclohexanone A ne 
font isoler que la {JaV-triméthylcyclohexanone B (ce qui fait penser 
que le sodium s’est fixé en a'), tandis que l actiou du formiate 
d’amyle sur la {îa'-diméthylcyclohexanone sodée à l’amidure donne 
le dérivé oxyméthylénique C (comme si le sodium s’était fixé en a). 

/N—CH 3 /N-CH 3 /N-cip 

CH 3 B I A I I G 


CH 


-y 


CIP- 



Cil 3 —l ’ J —CHOII 
CO 


Cette double orientation possible après sodation ne peut guère 
s'expliquer qu’en admettant l'intervention des formes énoliqucs K 
et F, et l’on aurait les équilibres : 

/\-CH 3 v. /N— CH 3 

Na » LL I e I 

\y CHM 

CO 


Cii 3 



-y 

<- 


/\_ 


CH 3 


CH 3 — 
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y, 


-y 


CH 3 


CH 3 


ONa 


^ONa 

/V 

l ° JcHNa 

CO 


qui se rompraient ensuite dans telle ou telle direction, suivant que 
le dérivé sodé D ou le dérivé sodé G interviendrait, ceci d’après la 
nature du réactif opposé. 

Telle est aussi l’opinion de Brühl qui, à la suite de l’étude de 
l’action de l’iode sur le camphre sodé à l’amidure, dit qu’il semble 
que le produit se comporte comme un mélange de dérivés métal¬ 
liques au carbone et à l’oxygène souillé de produits de condensa¬ 
tion (8). 

Par contre M“ 6 Bredt-Savelsberg (9) dit : « Le camphre sodé formé 
par action du sodium sur le camphre doit être formulé comme 
énolate de sodium car on admet maintenant généralement dans 
les sels métalliques des substances énolisables, une liaison oxygène- 
métal depuis que les propriétés des corps avec liaison carbone- 
métal ont été étudiées avec soin et trouvées très différentes de 
celles des énolates métalliques ». SchlenketM 11 ® Holtz (10) indiquent 
en effet que les alcoylures de sodium sont des poudres amorphes 
rigoureusement insolubles dans les solvants indifférents, s’enflam¬ 
mant au contact de l’air, et ce ne sont évidemment pas là les 
propriétés des dérivés sodés des cétones; mais cela ne suflit pas à 
notre avis pour dire que ces derniers sont des dérivés à l'oxygène, 
car l’évolution des propriétés chimiques dans une famille déterminée 
de même squelette fondamental est une chose aujourd’hui notoire, 
et ce qui est vrai des alcoylures de sodium ne l’est pas nécessaire¬ 
ment des dérivés sodés des cétones en admettant des structures 
identiques ; 


(8) Brühl, D. ch. G., 1904, t. 37, p. 2172. 

(9) Bredt-Savelsberg, J. f. prakt chem., 1921, t. 107, p. 66. 

(10) Schlbnk et M IU Holtz, par ex., D. ch. G 1917, t. 50, p. 262. 
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2° Le poids moléculaire de la menthone et de la fencbone varie 
légèrement dans le benzène avec la concentration tandis que celui 
du camphre varie à peine (11). 

L’étude de l’état moléculaire des dérivés sodés par la méthode 
ébullioscopique dans l'éther ou le benzène, a montré que les 
dérivés sodés ou potassés du camphre ou de la menthone ont un 
poids moléculaire se rapprochant de celui correspondant à l’asso¬ 
ciation de trois à sept molécules de dérivé métallique suivant les 
cas (12). 

Nous ne pouvons actuellement que rappeler tous ces faits et nous 
nous garderons bien d’en tirer argument quant à présent. 

Nous tenons pour terminer, à adresser à Monsieur le Ministre de 
l’Instruction publique et des Beaux-Arts, l’expression de notre vive 
gratitude pour les subventions qu’il a bien voulu nous accorder sur 
les fonds de la Caisse des recherches scientifiques. Elles nous ont 
permis de faire l’acquisition de diverses substances qui nous étaient 
nécessaires, en particulier de grandes quantités d’iodure de 
méthyle. 

(Faculté des Sciences de Nancy.) 


ERRATA 


T. 49, p. 373, 8 e ligne. 

Au lieu de : 202 gr., 

Lire: 20,2 gr. 

T. 49, p. 374, 1” ligne. 

Au lieu de : l’acide diparachlorphényl-1-3 parabromphényl-2- 
oxy-2-butanoIque. 

Lire : l’acide diparachlorphényl-l-3-phényl-2-oxy-£-butanofque. 

T. 49, p. 875, 6 e ligne. 

Au lieu de : 0 m » r î 28. 

Lire : 0^,28 


(11) Biltz, Z. J. phys. Chem., 1898, t. 27, p. 529. De plus le poids molé¬ 
culaire de la cyciohexanone dépend du solvant; il est normal dans le 
benzène et anormal dans le cyclohexane (Mascarelli et Musatty, Atti 
Lincei (5), t. 18, II, p. 253; Z. BL, 1909, II, p. 2148). 

(12) Beckmann et Schubbs, Lieb. Ann., 1896, t. 289, p. 71. 





SUR LA CONSTITUTION 
DES COLLOÏDES MOLÉCULAIRES 

(MOLEKÜLKOLLOIDE) 

A propos d'une discussion entre M. Lumière et M. Kruyt, 

Conférence faite devant la Société chimique de France, 

le 12 juin 1931. 

Par H. STAUDINGER. 

Professeur h l’Université de Freiburg î. Br# 


On trouve des systèmes colloïdaux dans les substances les plus 
diverses, non seulement organiques mais aussi minérales. 11 existe 
par exemple, des solutions colloïdales d’or et de savons dans 
l’eau, des solutions colloïdales d'albumines, de caoutchouc et 
d’amidon. Les unes, comme les solutions d’or sont peu, visqueuses, 
tandis que les solutions du caoutchouc et des savons ont une 
grande viscosité. La découverte de 1’ultramicroscope par Sieden- 
topf et Zsigmondy (1) a permis d’éclaircir la nature de quelques- 
unes de ces solutions colloïdales. On connaît aujourd'hui, grâce 
aux travaux de Siedentopf et Zsigmondy, Schcrrcr, etc., la struc¬ 
ture des solutionsdor et de beaucoup de suspensions. Les recherches 
de Duclaux ont développé nos connaissances sur les sols d’hydrate 
ferrique. Les solutions de savon ont été étudiées par Krafft, 
Me Bain et d’autres. Pour ces corps, on trouve que la particule 
colloïdale se forme par l’association de molécules plus petites et 
on la désigne sous le nom de micelle. 

La structure des produits naturels à poids moléculaire élevé 
comme la cellulose, le caoutchouc, les albumines et l’amidon resta 
longtemps inconnue. Au cours des dix dernières années on a émis 
dans les périodiques scientifiques de tous les pays beaucoup de 
théories sur leur structure. Après avoir éclairci celle des solutions 
colloïdales de savons et de certains colorants on a cru que les 
particules colloïdales des produits naturels ont une structure ana¬ 
logue à celle des savons, car on avait trouvé beaucoup d’analogies 
dans les propriétés de leurs solutions. Par exemple, la viscosité 
d’une solution de savon se modifie fortement avec la tempéra¬ 
ture ou sous l’influence de réactifs. Le même phénomène est observé 
dans les solutions des produits à poids moléculaire élevé, tels que 
le caoutchouc et les albumines. En outre, tous ces colloïdes pré- 

(1) Kolloidchemie , 1920, Leipzig, 3 e éd. 

soc. chim., 4* sér., t. xlix, 1931. — Mémoires, 
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sentent des écarts à la loi de Hagen-Poiseuille ; leurs mouvements 
ne se font pas normalement, la vitesse d’écoulement croit plus vite 
que la pression. 

Au cours des dernières années la structure des colloïdes a été 
discutée vivement par M. A. Lumière (fc) et M. H. R. Kruyt (3) 
dans les journaux français. M. Ai Lumière groupe les colloïdes en 
deux classes en se basant sur leur structure et admet que les solu- 
tions des protéines, par exemple, contiennent de grosses molé¬ 
cules. Il désigne de tels colloïdes sous le nom de colloïdes molé¬ 
culaires tandis que les colloïdes synthétiques d’après cet auteur 
sont en solution à l’état micellaire <4). 

M. H. R. Kruyt n’admet pas le point de vue de M. A. Lumière et 
fait remarquer qu'il n’y a aucune preuve directe de la monomolé- 
cularité des particules dans les sols lyophiles, particulièrement 
dans les solutions des protéines. D’après cet auteur la stabilité des 
sols lyophiles est causée par une solvatation, tandis que les sols 
lyophobes sont toujours stabilisés par une charge électrique. 

L’exemple des protéines n’est pas convenable pour l’éclaircisse¬ 
ment de la structure des produits à poids moléculaire élevé. Quoique 
on connaisse aujourd’hui la structure des particules colloïdales de 
la cellulose et du caoutchouc, on ne peut encore rien dire sur la 
structure de celles des protéines. Il est même vraisemblable que 
les particules colloïdales ont ici une structure micellaire. 

Importance de Üétude des polymères synthétiques . 

La structure des particules colloïdales des produits à poids 
moléculaire élevé a d’abord pu être éclaircie, pour des substances 
colloïdales synthétiques (5). Parmi ces polymères on a choisi ceux 
qui se comportent d'une façon analogue aux substances naturelles 
et qui constituent par conséquent des modèles de ces dernières. 
Cette voie a été suivie en raison des difficultés auxquelles on se 
heurte dans l’étude des produits naturels. Ceux-ci ont généralement 
une structure compliquée tandis que l'on peut obtenir par synthèse 
des polymères moins condensés et d’une constitution beaucoup 
plus simple que celle des produits naturels. On sait de plus par 
l’étude des polymères synthétiques que les propriétés caractéris¬ 
tiques de ces produits ne dépendent que de leur constitution et 
qu’elles ne sont pas dues à quelque impureté ou à une structure 
particulière. 

Chez ces polymères synthétiques on a pu mettre en évidence 
que les particules colloïdales primaires, c’est-à-dirè les parti¬ 
cules en solutions très diluées, sont les molécules elles-mêmes, et 

(2) Voir p. ex., Auguste Lumière, Reçue générale des colloïdes , 1925, 
t. 3, p. 161 ; Chimie et Industrie , 1929, t. 21, p. 223 et réponse à M.Ksm, 
Reçue générale des colloïdes. 1930, t 8, p. 209. 

(3) Voir p. ex., H. R. Khuyt, Revue générale des colloïdes , 1980, t 8 

p. 200. 

- (4) Voir aussi H. Stauüixgrh, a* Conseil de Chimie Solvay , Bruxelles, 

1925. 

(T)j 11. Stawuxgkb, lier .. 1926, t. 59, p. 8019. 
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qu'on a donc raison de les considérer comme des colloïdes molé¬ 
culaires. 

On a ainsi étudié les polyoxyméthylènes comme types de sub¬ 
stances cristallisées insolubles, telles que la cellulose ; les polysty¬ 
rolènes comme types de substances homopolaires solubles collol- 
dalement, telles que le caoutchouc ; les polymères de l’alcool et de 
l’acétate vinyliques comme types des polysaccharides et des esters 
correspondants; enfin les polymères de l’acide acrylique, c’est-à- 
dire un colloïde moléculaire hétéropolaire, pour élucider la struc- 
• ture des albumines (6). 

Tous ces produits résultent de substances non saturées fournis¬ 
sant par polymérisation de longues molécules filiformes. 

On a donc les types suivants : 


Tablbau I. — Types de molécules filiformes. 


CH 2 0 

Polyozy méthylènes. 


... CHM)-(CH 2 -0)x-CH 2 0 ... 

Substances cristallisées à poids moléculaires élevés. 


C 6 H 5 

<i?H=CH 2 —y 

Poly styrolène s. 


C 6 H 5 C 6 H 5 C 6 H 5 
... (b-CHM^H-CH^-iH-CH 2 ... 

Colloïdes moléculaires homopolaires. 


OH 

CH=CH 2 -K 

polymères de l’alcool vinylique. 

COOTVa* 

Àh=CH 2 -y 

Polymères de l’acide acrylique. 


OH OH OH 
... <!;H-CHM<îaî-CH 2 )M!ai-CH 2 ... 

Colloïdes moléculaires à covalences de coordination. 

COONa- COO'Na * COO'Na- 
... CH—CH 3 —((^H—CH 2 )*—^H—CH 2 ... 

Colloïdes moléculaires hétéropolaires. 


Préparation des séries des polymères homologues . 

Emil Fischer a suivi comme but dans ses recherches sur les 
albumines, spécialement sur la constitution des polypeptides, la 
construction des substances à poids moléculaire élevé par synthèse 
des polypeptides. Il espéra obtenir ainsi des éorps ressemblant 
aux albumines à solubilité colloïdale. En synthétisant continuelle¬ 
ment des polymères supérieurs, il essaya de trouver quelle doit être 
la grandeur de la molécule à partir de laquelle apparaissent les 
propriétés spéciales des substances à poids moléculaire élevé. 

Or, il est impossible d’atteindre ce but en travaillant de la façon 
proposée par Emil Fischer, car on sait aujourd’hui, que les sub¬ 
stances naturelles à poids moléculaire élevé ont des molécules très 
sensibles. Ces molécules sont extraordinairement longues; sous 
l’influence de réactifs elles se fragmentent facilement en molécules 
plus courtes. Pour cette raison on ne peut pas obtenir dans le 
laboratoire, par synthèses successives, des substances fortement 

(6) Voir. H. Staudinobh, Ber., 1929, t. 62, p. 2893; Helv. chim. Acta , 
1929 t. 12, p. 1183. 
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polymérisées, tandis que la nature est capable de construire de 
cette manière ses produits à poids moléculaires les plus élevés. 

Il en est autrement pour les corps synthétiques. Une série de 
substances simples non saturées fournissent par polymérisation 
des produits à poids moléculaire élevé qui ont les mêmes pro¬ 
priétés que les produits naturels. Par exemple, on peut préparer 
par polymérisation du styrolène un polystyrolène à poids molécu¬ 
laire très élevé dont les solutions colloïdales ressemblent parfaite¬ 
ment & celles du caoutchouc et présentent comme celles-ci des écarts 
à la loi de Hagen-Poiseuille. 

En polymérisant l'acétate vinylique on obtient des polyvinylacé- 
tates qui ont les caractères des acétates de cellulose. La polyméri¬ 
sation se passe ici de façon que des molécules simples s’accolent à 
une molécule excitée jusqu’à obtention d’une longue chaîne. C’est 
sur ces produits simples que la structure moléculaire en forme de 
chaînes a été prouvée par des réactions chimiques (7). 

En variant les conditions de polymérisation on obtient de 
pareilles chaînes de différentes longueurs, c’est-à-dire de molécules 
filiformes de grandeurs variées. En polymérisant lentement à tem¬ 
pérature basse on forme des molécules extrêmement grandes. De 
cette manière on a préparé chez les polystyrolènes des molécules 
filiformes qui contiennent 2000-3000 molécules élémentaires liées 
par des covalences normales. Si la polymérisation se passe plus 
vite, ces chaînes deviennent plus courtes et la polymérisation à 
température élevée fournit des molécules petites. 

Pour cette raison on obtient des polystyrolènes à poids molécu¬ 
laire faible en polymérisant très vite à l’aide de catalyseurs tels 
que le chlorure stannique. 11 est donc possible, en faisant varier 
les conditions de la polymérisation, de préparer des produits de 
degrés de polymérisation très différents, dont les molécules se 
différencient par leur longueur, tout en ayant la même constitu¬ 
tion. De pareilles molécules, identiques par la structure, mais dif¬ 
férentes par le poids moléculaire sont désignées comme polymères 
homologues (8j. On peut comparer des séries de ces produits aux 
séries homologues des paraffines. 

On a préparé de cette manière un assez grand nombre de séries 
pareilles non seulement à celles des polystyrolènes (9) mais aussi à 
celles des polymères de l’acétate vinylique (10), et de l’oxyde 
d’éthylène (H), des polyoxyméthylènes (12), des polyindènes (13), etc. 
On peut aussi obtenir des séries polymères-homologues de la cellu- 

(7) H. Staudingbr et V. Wibdbrshbim, Ber., 1929, t. 62, p. 2406. 

(8) H. Staudinobr, Z. angetv. Chem., 1929, t. 42, p. 71. 

(9) H. Staudingbr, M. Brunner, K. Frby, P. Garbsch, H. Signer, 
S. Wehrli, • Sur le polystyrolène, modèle de caoutchouc », Ber., 1929, 
p. 241. 

(10) H. Staudingbr, K. Frby, VV. Starck, Ber., 1927, t. 60, p. 1782. 

(11) H. Staudingbr et H. Schwbitzbh, Ber., 1929, t. 62, p. 2396. 

(12) H. Staudingbr et M. Lüthy, Helv. chitn. Acta, 1925, t. 8, p. 41; 
puis Lieblga Ann., 1929, t. 474, p. 145. 

(18) H. Staudinger, A. A. Ashdown, M. Brunner, H. A. Bruson, 
S. Wehrli, Helv. chim. Acta , 1929, t. 12, p. 984. 
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lose (14) et du caoutchouc (15) par dégradation progressive de 
leurs molécules, en les dissociant en molécules petites dans diverses 
conditions, telles que l'action de la chaleur ou des oxydants. 

Dans tous ces cas il ne faut pas oublier que la synthèse des poly¬ 
mères supérieurs ou la dégradation des produits naturels conduit 
non pas à des composés bien définis, mais à des mélanges de poly¬ 
mères homologues que l'on peut séparer à l'aide des différences de 
solubilité. 11 est impossible avec ces produits d’obtenir un composé 
parfaitement défini, c’est-à-dire une substance dont toutes les 
molécules aient la même structure et renferment le même nombre 
d’atomes. En effet, si l'on choisit les conditions de polymérisation 
de façon à obtenir un produit de polymérisation 100, par exemple, 
on obtient en même temps respectivement des produits de degré 
101, 102, 99, 98, etc., car leurs conditions de formation sont très 
voisines. Ainsi les produits polymérisés sont comparables aux 
paraffines à poids moléculaire élevé qui représentent eux aussi 
des mélanges de paraffines voisines. Dans le cas des mélanges de 
ce genre on ne peut parler que d’un poids moléculaire moyen (16). 
Ce dernier fait est important pour la connaissance des polymères 
homologues. 

On a cru longtemps que les produits naturels sont constitués 
de manière que de petites molécules non saturées forment des 
micelles en s'associant ou s’agrégeant et que les différences obser¬ 
vées dans les solutions colloïdales sont causées par des différences 
dans l’association des micelles (17). On connaissait, par exemple, des 
solutions de viscosités très différentes de caoutchouc et d'acétates de 
cellulose, qu’on expliquait par des différences de grandeur des 
micelles et non par des grandeurs moléculaires différentes. L’inves¬ 
tigation des composés synthétiques à poids moléculaire élevé a 
démontré qu'il existe un grand nombre de produits de structures 
semblables et que leurs propriétés colloïdales sont causées par la 
grosseur de leurs molécules. Des polystyrolènes dont les molécules 
sont formées par la liaison de 10 molécules de styrolène se com¬ 
portent encore comme les produits à poids moléculaire faible. 
Si 50 ou 100 molécules élémentaires se sont réunies dans une 
chaîne, on a déjà des molécules filiformes d’une longueur considé¬ 
rable. Or, les solutions de ces molécules sont encore peu vis¬ 
queuses et les propriétés colloïdales de ces produits ne sont pas 
encore très remarquables, ils obéissent, par exemple, & la loi de 
Hagen-Poiseuille. On les a désignés comme semi-eolloides (16). Si 
au contraire 1000 ou 2000 molécules élémentaires sont liées en 
chaînes par des covalences normales, on obtient des molécules 
dont la forme se différencie fortement de celle des molécules ordi¬ 
naires; ce sont les eucollolrfes. Dans une seule dimension, leur lon¬ 
gueur, elles atteignent la grandeur des particules colloïdales, tandis 

(14) H. Staudingbr et O. Schwkitzer, Ber ., 1980, t. 63, p. 3132. — 
H. Staudingbr et H. Frbudbnbbrger, Ber. y 1930, t. 83, p. .2331. 

(15) H. Staudingbr et H. F. Bondy, Liebigs Ann ., 1929, t. 488, p. 1. 

(16) H. Staudingbr, j fier., 1926, t. 59, p. 3019. 

(17) Voir P. Karhbr, Polymère kohlenhydrate , Leipzig, 1925. — K. H. 
Meyer, Z. angew. Chem., 1928, t. 41, p. 935. 
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que dans les deux autres dimensions elles ont la grandeur des 
molécules ordinaires. Elles sont environ 1000 fois plus longues 
que larges. Leur longueur peut atteindre 500 py. ou 1 p ; le dia¬ 
mètre moléculaire reste, par contre, compris entre 3 et 10 A. Pour 
cette raison elles restent invisibles à l’ultramicroscope quoique leur 
longueur atteigne les longueurs d'ondes de la lumière visible. Le 
principe de structure de ces plus grandes molécules, les macromo¬ 
lécules (18), est le même que celui des molécules ordinaires. Les 
macromolécules sont les derniers termes des séries de polymères 
homologues, dont toutes les molécules présentent le même type de 
structure et ne diffèrent que par la longueur de la chaîne. Ces 
macromolécules se rattachent donc d’une façon continue aux plus 
petites molécules possédant les propriétés des composés orga¬ 
niques simples. 

/ 

Preuves de la structure des colloïdes moléculaires . 

■ La structure des substances possédant un degré moyen de poly¬ 
mérisation égal A 100 peut être étudiée à l'aide des méthodes 
usuelles de la Chimie organique. On peut déterminer ici le poids 
moléculaire et les liaisons entre les molécules fondamentales. ta 
connaissance de la structure des semicolloïdes, des termes infé¬ 
rieurs des séries homologues de polymères permet de pénétrer 
dans la constitution des produits à poids moléculaire élevé, des 
eu’Colloïdes. Ceux-là, les termes les plus élevés de ces séries ne 
peuvent avoir une constitution essentiellement différente, car leurs 
propriétés varient d’une façon tout à fait continue lorsqu’on passe 
progressivement des produits à poids moléculaire peu élevé aux 
produits à grosses molécules. 

Pour déterminer le poids moléculaire de ces derniers on se sert 
de la méthode suivante. Chez les semicolloïdes, chez lesquels le 
poids moléculaire peut être mesuré d’après les méthodes usuelles, 
il existe des relations entre la grosseur de leurs molécules et cer¬ 
taines propriétés physiques, comme la solubilité et la viscosité des 
solutions, le gonflement et la solidité des produits solides. Or, des 
rapports très simples se trouvent surtout entre la grandeur des 
molécules et la viscosité de leurs solutions. En étudiant cette rela¬ 
tion, il ne faut pas considérer les viscosités absolues d’une solu¬ 
tion, non plus que la viscosité relative, comme on l’a fait souvent, 
mais il faut comparer les viscosités spécifiques (19) des solutions, 
c’est-à-dire l'augmentation du coefficient de viscosité produite dans 
un solvant donné par la substanse dissoute : 

_ „ A _ 

Y) * p — <lr * —— IV y 

d’après la formule d'Einstein, où K est une constante, N le nombre 
des particules en suspension dans le volume V, 9 le volume propre 

(18) H. Staudïxokr et I. Farrscm, Hels>. chim. Acta, 192*, L 5, p. 785. 

<19) H. Staudinoer et W. Hbukr, Ber., 1980, t. 63, p. *2*. — H. Staudin- 
chîr, Kolt. Z., 1930, t. 51, p. 71, 
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des particules. On oompare les viscosités spécifiques de 2 solu¬ 
tions de concentrations identiques, en dissolvant par litre respec¬ 
tivement, une molécule fondamentale, une fraction ou un multiple 
de molécule-gramme. Par exemple on dissout par litre chez le# 
polystyrolènes, polymères homologues, 106 gr. ou des fractions de 
cette quantité. De pareilles solutions seront désignées dans la suite 
comme molaires ; elles ont la même concentration pour les divers 
termes d’une même série de polymères homologues. Ensuite ou 
mesure la viscosité des solutions très diluées, car ici les molécules 
peuvent se mouvoir librement. 

On trouve de cette manière que la viscosité spécifique de solu. 
tions également concentrées des polystyrolènes n'est pas la même, 
mais varie très fortement avec leur poids moléculaire. Dans de 
pareilles solutions le nombre des molécules dissoutes diminue pro¬ 
portionnellement à l’augmentation du poids moléculaire, mais le 
petit nombre de grosses molécules produit une augmentation beau¬ 
coup plus grande de la viscosité qu’un grand nombre de petites 
molécules. Pour les produits semi-colloldàux de poids moléculaire 
connu, on est arrivé à la relation simple suivante (20) : 

c 

où K m est une constante caractéristique pour une série homologue 
de polymères etun solvant déterminé, Mie poids moléculaire.Comme 
cette équation s’applique spécialement aux molécules filiformes, on 
• peut Putiliser pour déterminer les poids moléculaires inconnus des 
substances à poids moléculaire élevé, à condition de connaître les 
séries correspondantes de polymères homologues et d’avoir établi 
au préalable la constante K m , en se servant des termes inférieurs. 
De cette façon on a déterminé le poids moléculaire des polystyro^ 
lènes fortement polymérisés, dont les macromolécules renferment 
1000 ou 3000 molécules fondamentales liées en chatne. . . 

11 est particulièrement important de souligner que pour les col- 

loldes moléculaires, la grandeur — ne dépend pas dè la tempé- 

rature. En d'autres termes, le volume propre <? des particules en 
solution est indépendant, entre de larges limites, de la concentra¬ 
tion et de la température. Cette constance de ? prouve que les par¬ 
ticules colloïdales primaires sont des molécules, car, dans le cas 
d'une structure micellaire, ç devrait varier avec la concentration et 
surtout avec la température, les micelles n'étant maintenues que par 
des forces relativement faibles. Ainsi, par exemple, les valeurs de 
$ des solutions de savons sont très différentes suivant qu’on élève 
ou abaisse la température ou la concentration. 

La preuve que les particules colloïdales s'identifient aux macro¬ 
molécules a pu être fournie tout d'abord dans le cas des polystyro¬ 
lènes, les macromolécules de ces substances représentant des 
chaînes saturées paraffiniques et particulièrement stables. 

(20) H. Staudingbr et W. Hbubr, fier., 1030, t. 63, p. 222. 
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L'investigation du caoutchouc en solution est plus difficile que 
celle du polystyrolène, car le caoutchouc dissous dans le benzène 
ou la tétraline se décompose facilement au contact de l'oxygène 
atmosphérique (21 ). Les mesures de la viscosité doivent être 
conduites pour cette raison à l'abri complet de l’oxygène. En con¬ 
sidérant ces faits, on a trouvé aussi pour le caoutchouc un degré 
moyen de polymérisation de 1000 & 3000 correspondant à des poids 
moléculaires allant de 100000 à 200000 (voir tableau II). 


Tableau II (22). 


Substance 

Molarité 
de la 
solution 

11 $p 

c 

M= — • K„ 
e 

(K w =3,0.10'*) 

Degré 

de 

polymérisation 

Caoutchouc Hevea bra- 
siliensis. 

0,0125 

0,68 

54,9 

180 000 

2500 

Caoutchouc purifié, 
d’après Pummerer : 
Difficilement soluble.... 

0,025 

0,543 

21,8 

73 000 

1000 

Facilement soluble. 

0,025 

0,389 

15,5 

52 000 

750 

Balata. 

0,025 

0,386 

15,4 

51 000 

750 

Caoutchouc malaxé. 

0,025 

0,19 

1,6 

25 000 

400 


La détermination du poids moléculaire de la cellulose dissoute 
dans le réactif de Schweizer est encore plus compliquée car ici 
c’est un colloïde moléculaire hétéropolaire. Mais après avoir étudié 
les sels de l’acide acrylique, on a surmonté ces difficultés et on a 
trouvé un poids moléculaire de la cellulose en solution de même 
grandeur moyenne que chez les autres colloïdes moléculaires; la 
molécule de la cellulose renferme au moins 1000 molécules fonda¬ 
mentales liées en chaîne (voir tableau III). 


Colloïdes moléculaires en solution (23). 

Après avoir déterminé de cette façon la grandeur moyenne du 
poids moléculaire des polymères supérieurs, on peut expliquer la 
viscosité extraordinaire de leurs solutions colloïdales. Autrefois on 
admettait que ces solutions contiennent des micelles fortement solva¬ 
tées. Mais les investigations faites sur ces solutions ont démontré 
que diverses substances fortement polymérisées se dissolvent sous 
forme de molécules et que celles-ci sont elles-mêmes les particules 
colloïdales primaires. La viscosité très haute de ces solutions 

• 21) H. Staudinghr et E. O. Lkupold, j Ber., 4980, t. 63, p. 780. 

(22) Cf. H. Staudincier, Kautschukzeitschrift , n u 7, 1980, p. 155. 

(-28} Voir H. Staudingbr, Ko II. Z., 1980, t 51, p. 71 ; KolL Z., 1980, t. 53, 
p. 19; Ber.j 1980, t. 63, p. 921 ; Z. physik. Chem ., 1981, 1.153 A, p. 891. 


















H. STAÜDINGER. 


1275 


Tableau III (24). 

Poids moléculaires de diverses préparations de cellulose. 


Substance 

,,,(1/300 mol.) 

n 


Degré 

de 

polymé¬ 

risation 


mm 

mm 

B 

II 

Bs 

Coton purifié. 

0,66 

0,56 

112 

112 

190 000 

1200 

Coton mercerisé (1 h. et demie 
à 0° dans NaOH à 12 p. 100). 

0,41 

0,41 

82 

82 

140 000 

850 

Coton mercerisé (1 demi-heure 
à 0® dans NaOH à 12 p. 100). 

0,41 

0,37 

82 

74 

135 000 

850 

Cellulose au sulfite (Wupper- 
iuann). 

0,28 

0,23 

56 

46 

80 000 

500 

Cellulose au sulfite (Neustadt). 

0,185 

0,195 

37 

39 

65 000| 

400 

Cellulose Bemberg (Solution 
pour la filière). 

0,16 

0,13 

32 

26 

50 000 

200 

Soie Bemberg V (résistance 
120/24, desséchée 141). 

0,11 

0,085 

22 

17 

35 000 

200 

Soie Bemberg ED (résistance 
120/100, desséchée 107).. 

0,11 

— 

22 

— 

35 000 

200 


s'explique simplement par les rapports trouvés entre la viscosité 
et la grandeur des molécules. 

Pour les suspensofdes, par exemple chez la gomme-gutte, 
M. Bancelin (25) a démontré que la viscosité des solutions est indé¬ 
pendante du degré de dispersion c'est-à-dire la même pour des 
solutions de même concentration, que celles-ci contiennent un petit 
nombre de grosses particules ou un grand nombre de petites. 

Dans ce cas la formule suivante est valable : 

Îlî = K . 4> 
c 

oh est le volume entier des particules en suspension. Comme il 
a été indiqué plus haut, cette relation n’est pas valable pour les 
molécules filiformes : la viscosité spécifique des solutions de même 
concentration croît proportionnellement au poids moléculaire, 
c’est-à-dire à la longueur de la chaîne. Cela montre qu'une molé¬ 
cule filiforme occupe en solution un volume plus grand que son 
volume propre. Ce volume supérieur a été désigné sous le nom de 
sphère faction ou domaine d'action. Les mesures de viscosité 

(24) Cf. H. Staudingbr et O. Scuweitzer, Ber., 1980, t. 83, p. 8146. 

(85) J. Bancblin, C. B-, 1911, t. 152, p. 1882. 
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indiquent que ce domaine d’action des molécules filiformes croît 
proportionnellement au carré de la longueur des molécules. Cette 
sphère d’action contient la somme de tous les mouvements et 
oscillations des longues molécules en solution. 

Il est évident qu’une molécule longue produit des oscillations 
plus grandes qu'une molécule petite. D’après les données expéri¬ 
mentales,. leurs domaines d’action Wfse comportent comme les 
carrés des longueurs des chaînes, c’est-à-dire comme leurs poids 
moléculaires. 

On a donc : ... 

Wf, _ Mf 

WÇ-Mf 

En comparant des solutions de mômes concentrations des diffiér 
rents termes d’uçe série homologue de polymères on trouve que le 
nombre des molécules diminue proportionnellement au poids molé¬ 
culaire, mais le domaine d’action augmente proportionnellement 
au carré de la longueur de la chaîne. Le petit nombre de longues 
molécules exige donc plus d’espace que le grand nombre de petites 
molécules. Pour les molécules filiformes très longues, il résulte 
donc bientôt un état de dissolution où le domaine d’action global 
des molécules est plus grand que le volume disponible de la solu¬ 
tion. Les molécules sont bien dissoutes, mais ne peuvent plus se 
mouvoir librement. Cet empêchement des molécules cause la vis¬ 
cosité très grande de la solution. Un pareil état de solution où le 
domaine d’action global des molécules est plus grand que le 
volume disponible de la solution est appelé solution-gel, car c'est 
un état intermédiaire entre les gels et les solutions véritables, 
solutions-sols , dans lesquelles les molécules peuvent se mouvoir 
librement. Ces dernières solutions se rattachent à leur tour, par 
des termes de transition, aux solutions normales des substances à 
petites molécules. La solution-gel est donc un état de dissolution 
très particulier, que l’on ne rencontre pas chez les produits à faible 
poids moléculaire, car pour ces derniers le domaine d’action d’une 
molécule est environ le même que son- volume propre : la molécule 
a à peu près la même grandeur dans toutes les directions, tandis 
que les molécules des colloïdes moléculaires ont un aspect filiforme 
particulièrement prononcé, leur longueur étant environ 1000 fois 
plus grande que leur largeur. 

11 est intéressant de suivre sur des exemples importants, comme 
le caoutchouc t^voir tabl. IV) et la cellulose (voir tabl. V), comment 
varie le domaine d'action global des molécules avec le degré de 
polymérisation et avec la concentration. On voit que ce domaine 
devient, déjà en faible concentration, plus grand que le volume dis¬ 
ponible de la solution. On peut calculer dans une série de poly¬ 
mères homologues, pour divers termes de degrés de polymérisation 
diiférents, les concentrations pour lesquelles le domaine d’action 
global de la substance dissoute devient égal au volume disponible 
de la solution. Cette concentration est désignée sous le nom de 
concentration limite . Les solutions à 4-5 pour 100 de caoutchouc 
dans le benzène et de cellulose dans le réactif de Schweizer, que 
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l'on utilise généralement, sont des solutions-gels, dont la viscosité 
est très élevée. Aussi les écarts de la loi de Hagen-Poiseuille dont 
on s'est beaucoup occupé, n’apparaissent que dans le domaine des 
solutions-gels. La viscosité de ces solutions diminue pendant 
l’écoulement sous pression, parce que les molécules se disposent 
parallèlement et par là se gênent moins. 

Enfin les phénomènes de gonflement peuvent être expliqués sim¬ 
plement. Dans le cas des produits semi-colloïdaux, les molécules 
relativement petites passent rapidement en solution, avant que le 
solvant ait pu pénétrer à l’intérieur de la substance. Dans le cas 
des eucolloldes, les macromolécules ne passent que lentement en 
solution de sorte que le solvant peut s’introduire entre les longues 
molécules avant la dissolution complète de la couche périphérique, 
produisant ainsi le gonflement du produit. 

La sensibilité des macromolécules comparativement à celle des 
petites molécules de même structure est très grande. A l’action des 
réactifs chimiques et aussi à l’action de la chaleur elles se disso¬ 
cient en molécules plus courtes. Ces réactions de fragmentation 
sont décelées par des variations de viscosité, et c’est pour cette 
raison que la viscosimétrie constitue le moyen le plus simple pour 
mettre en évidence les transformations des macromolécules. 

De cette manière on a pu rendre compréhensible les transforma¬ 
tions des produits à poids moléculaire élevé — que l’on voulait 
autrefois expliquer par des phénomènes colloïdaux, — par forma¬ 
tion et dégradation des micelles, etc. Il existe, en effet, des col¬ 
loïdes dont les particules colloïdales sont monomoléculaires. 

En ce qui concerne la constitution des particules colloïdales des 
albumines, il faut, avant de se prononcer, attendre une étude expé¬ 
rimentale plus précise. C’est dans ce domaine tout particulièrement 
que l’on doit se métier des généralisations. Eu effet, l’exemple des 
protéines, choisi par M. Lumière et M. Kruyt, n’est pas favorable 
pour une investigation sur les colloïdes moléculaires. 

Classification des colloïdes (28). 

D’après ces investigations on arrive à la classification suivante 
des colloïdes : 

1. Suspensoïdes et émulsoldes . 

C’est surtout Wo. Ostwald qui a trouvé que toute substance 
peut être amenée à la dispersion colloïdale dans un milieu appro¬ 
prié. L’examen ultramicroscopique permet de déterminer ici le 
nombre et la grosseur des particules. Si l’on disperse des sub¬ 
stances solides dans un liquide il en résulte une suspension. Des 
liquides dispersés dans un liquide fournissent des émulsions, comme 
c’est le cas, par exemple, pour le latex. La viscosité dos suspen¬ 
sions et des émulsions est faible, car leurs particules sont globu¬ 
laires. Pour cette raison leur domaine d’action ne dépasse pas 

(2-S) Voir H. Stai;dingiïh, lier., 1929, t. 62, p. 2893; Ko U. 2., 1930, t. 53, 

p. 19. 
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leur volume et la loi d’Einstein est valable pour ces produits : 

Ï-Î-E = K . fl> 
c 

Le degré de dispersion n'influe pas sur la viscosité. 

2. Colloïdes dassociation ou micellaires . 

Pour ces colloïdes, les particules se forment par association de 
petites molécules. Des colloïdes de ce genre ne peuvent se former qu'à 
partir de substances organiques de caractère hétéropolaire. Les 
micelles portent donc toujours une charge électrique. Leur gros¬ 
seur est fortement modifiée sous l’influence de certains réactifs ou 
de la température, ce qui est démontré par l’inconstance de la 
viscosité. 

3. Colloïdes moléculaires . 

Ici, dans les solutions diluées, les particules colloïdales pri¬ 
maires sont des macro molécules. Grâce à leur aspect filiforme, 
leurs solutions ont des propriétés singulières : en concentration 
élevée elles fournissent des solutions-gels qui sont très visqueuses 
et n’obéissent pas à la loi de Hagen-Poiseuille. 

Ce domaine de molécules de dimensions encore insoupçonnées a 
été ignoré jusqu'ici. 

L'investigation des colloïdes moléculaires et de la structure com¬ 
pliquée des macromolécules est très importante, car les réactions 
dans la nature organique vivante sont des réactions des macro¬ 
molécules. 

Ici, la chimie organique et la chimie colloïdale doivent travailler 
ensemble, pour éclaircir la nature de ces substances. 



1280 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 15 MAI 1931. 

Présidence de M. Locquin, président. 

Sur les cupriammines. 

MM. Auméras et Tamisier exposent le résultat de leurs recherches 
qui ont porté sur les sels complexes de cupiitétraméthylammine et 
de cupritétranicotlne. Par utilisation de la méthode spectrophoto- 
métrique, les auteurs ont montré que ces deux complexes ont une 
composition correspondant à 4 molécules de base pour 1 atome de 
cuivre. Ces conclusions sont surtout importantes pour la nicotine, 
car elles montrent que seul l’azote du noyau pyridique réagit, 
l’azote du noyau pentagonal étant inactif vis-à-vis du sel cuivrique. 
Les constantes d’équilibre qui mesurent les stabilités de oes 
combinaisons d’additions, sont respectivement : 1,6.10“® et 2,2.10’ 3 . 

La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus par P. Job 
pour l’ammoniac et l’éthylène-diamine montre que les bases 
azotées s’unissent aux sels cuivriques pour donner des complexes 
dont la stabilité diminue quand la substitution et le poids molécu¬ 
laire de la base utilisée augmentent. 

Sur les argentiammines. 

MM. Auméras et Tamisier ont étudié certains complexes argen- 
tiques. Leurs déterminations ont porté sur les combinaisons 
obtenues par action du chlorure d’argent sur les solutions aqueuses 
de méthylamine et de propylamine (pour la série saturée) ou d’allyl- 
amine (pour la série éthylénique). De la solubilité du chlorure 
d’argent dans chacun de ces systèmes chimiques, on déduit la 
constante d’équilibre. Pour les trois cas étudiés ces constantes 
sont respectivement : 9,19.10“ 8 ; 2,05.10 -8 et 6,8.10~ 8 . Les combi¬ 
naisons formées renferment toujours 2 molécules d’amine pour 
1 atome d'argent. 

En comparant ces résultats avec ceux trouvés par d'autres 
auteurs, on peut conclure avec P. Job que les amines primaires 
saturées de la série aliphatique donnent avec l’argent des complexes 
qui ont tous sensiblement la même stabilité. La méthylamine fait 
exception. Ces conclusions sont à rapprocher des observations 
identiques formulées par Euler à propos des hydroxydes argenti- 
ques correspondants. EnÛn, efl. comparant les constantes d’équi- 
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libres des complexes formés par la propylamine et l'allylamine, on 
constate que la présence de la double liaison abaisse la stabilité. 


Sur des dérivés acéty Uniques. 

MM. Grignard et Tchao Yinlài ont préparé, A partir dés alcools 
primaires a-acétyléniques, quelques éthers bromhydriques, R-C=C- 
CH 3 Br : 1® bromure d’amylpropargyle, Eb <5 = 92®-93°; =: 1,4927; 

dfl — 1,208; 2® bromure d’hexylpropargÿle, Eb 15 = 112°—113°; 
8® bromure de phénylpropargyle, Eb <8 = 133°-134®; ni 9 — 1,625; 
dfj = 1,409; 4° bromure de nonylpropargyle : composé solide. Tous 
ces bromures fixent deux atomes de Br et donnent avec Cl 3 Hg un 
précipité blanc caractéristique. Les magnésiens, qu'ils donnent 
directement avec le magnésium, réagissent immédiatement sur le 
bromure non entré en réaction, pour engendrer les hydrocarbures 
f-diacétyléniques. Les auteurs ont ainsi préparé les deux hydrocar¬ 
bures suivants : 1® le diheptinyléthane, Êb, 5 — 155®-156°; ni 5 — 
1,4693; djjj = 0,886; 2® le dioctinvléthane, Eb 8 = 167®-168°; nj>® — 
1,4698; 0,840. 

Les éthers bromhydriques réagissent facilement avec C 2 H 5 MgBr ; 
les auteurs ont obtenu, ainsi, l’amylpropylacétylène : Eb u — 67®-68® ; 
ni 7 -= 1,4471 ; dfl = 0,785. Avec le sodium, ils donnent la réaction 
normale de Wurtx et ils conduisent aux hydrocarbures y-diacé- 
tyléniques. 

Les auteurs étudient actuellement l'action d'un oqgano-magné- 
sien acétylénique sur ces éthers bromhydriques, dans l'intention 
d'obtenir des hydrocarbures j)-diacétyléniques. 

Sur le mécanisme d'attaque primaire 
des hexoses dans la fermentation lactique. 

M. Cl. Fromageot, au nom de M. Roux et au sien, après avoir 
rappelé que, pour subir les réactions de dégradation qui constituent 
les diverses fermentations, les hexoses doivent se trouver sous unè 
forme différente de celle sous laquelle ils existent normalement en 
solution aqueuse, étudie : 1® la cinétique de la fermentation du 
glucose par Bacillus bulgaricus et la cinétique de la fermentation 
du mannose dans les mêmes conditions; 2° l'influence de l’état 
physiologique des bactéries sur ces réactions ; 3® le rôle éventuel 
des phosphates. Parmi les résultats obtenus, c’est ce rôle des 
phosphates qui est le plus intéressant : en efTet, l'addition de 
phosphate disodique, d’eflet nul quand les bactéries sont en bonne 
forme, présente un effet qui s’accuse au fur et à mesure que 
l’activité des bactéries s’affaiblit. On peut ainsi remplacer l’un des 
systèmes fermentaires défaillant par des phosphates. Cette action 
de# phosphates est proportionnelle à leur concentration, et ne 
semble pas accompagnée d’une phosphoryiation évidente. Il y a 
donc ici une nouvelle action des phosphates sur une fermentation 
par des organismes vivants. 

Un mémoire paraîtra prochainement sur la question. 
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Sur la chaleur de combustion du méthylglyoxal. 

M. Cl. Fromagbot, au nom de M. Emami et au sien, expose tont 
d’abord l’intérêt qu’il y a, particulièrement pour les biochimistes, 
à connaître la chaleur de combustion du méthylglyoxal. Puis il 
indique la méthode suivie pour mesurer cette valeur. Les auteurs 
se sont adressés au cycle de réactions suivant : 

2 C 6 H 3 (NO a ) 2 NH. N H 2 + CH 2 COCHO = CHLC[C6H3(N0 2 ) 2 NH.N]. 

CH[C 6 H*(N0 2 ) 2 -NH-N] -f- 211*0 -|- Q cal. 

Tenant compte des chaleurs de solution des differents termes et 
des corrections diverses, ils ont trouvé, pour la chaleur de com¬ 
bustion du méthylglyoxal dissous, la valeur approximative de 
325 Cal. 

Il est intéressant de remarquer que ce chiffre se place entre la 
chaleur de combustion du glucose (336) et celle de l’acide lactique 
(321), ce qui correspond bien au fait que le méthylglyoxal est une 
substance intermédiaire entre ces deux corps. 

Sur le microdosage du carbone . 

M. Albert Morel fait une causerie sur les avantages du micro¬ 
dosage du carbone dans les matières organiques par le procédé 
Nicloux-Boivin (M. Nicloux, Bull. Soc. chim. bioL, 1927, t. 9, 
p. 689; M. Nicloux, C. R . Soc. biol., 1929, t. 102, p. 693 et 697; 
M. Boivin, Bull. Soc. chim. biol., 1929, t. 11, décembre). 

Il signale que pour se faire une idée des possibilités d’exécution 
de cette méthode de dosage — qui arrive, dans tous les cas énumérés 
dans la publication de Boivin, à donner des résultats très satisfai¬ 
sants, avec une durée d’opération, qui, y compris le temps de là 
micropesée, ne dépasse pas 1 heure un quart — il a effectué 
avec M. Dorche une quarantaine de dosages de carbone, qui 
ont porté sur diverses substances, depuis les glucides jusqu'aux 
noyaux iso- et hétéro-cycliques, substitués ou non. Parmi ces 
dosages vingt ont conduit à des résultats tout aussi approchés des 
chiffres théoriques qu’auraient pu l'être ceux d’analyses effectuées 
avec la grille à combustion. Les légères erreurs présentées par les 
autres ont pu être ramenées à des causes dont l'étude minutieuse 
a permis de les corriger dans les dosages suivants. Seuls les 
noyaux chloroquinoniques se sont montrés partiellement résistants 
à l'oxydation sulfo-argento-chromiquc. 


Sur l'acide hypogéique. 

M. P. JuiLLAiiD a reconnu la présence constante de l’acidc 
hypogéique dans les huiles d’olive, d'amandes douces, de noisette 
et de sésame. 
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SÉANCE DU 19 JUIN 1931. 

Présidence de M. Locquin, Président. 

Sar Vexistence de l'acide hypogéique dans certaines huiles . 

M. Juillard précise les conditions dans lesquelles il a constaté 
l'existence de l’acide hypogéique dans les huiles d’olive, de noi¬ 
sette, de sésame, d'amandes et d’arachide. Ces huiles, où domine 
la trioléine accompagnée d’hypogéodioléine, sont démargarinées, 
par cristallisation, à 0°, suivie d’égouttage, puis solubilisées & 
l’état d’éthers sulfuriques au moyen de SCMH 2 concentré (75 p. 
d’acide pour 275 p. d’huile). En soumettant ces éthers sulfuriques 
& une hydrolyse prolongée, à la température ordinaire, en solution 
très étendue (0,5 0/0), on obtient toujours, au bout d’une dizaine de 
fours au moins, un composé déiini, bien cristallisé, très soluble 
dans l’alcool et l’éther, acétylable et présentant les caractéris¬ 
tiques : P. M. = 278; indice d’iode = 45,84; F. = 45°. Ce corps 
répond À l’association d’une molécule d’acide hypogéique avec une 
molécule d’acide oxystéarique : C 18 H 30 O 2 .C 18 H* 6 O 3 ; et l’auteur pro¬ 
pose de lui donner le nom d’acide margaritique . 

La même hydrolyse sulfurique s’applique aux huiles siccatives 
(pavot, noix) riches en acide linoléique et donne des résultats 
différents : par cristallisation, il se dépose l’acide qui existait à 
l'état de glycéride (huile de pavot: 6,5 0/0 d’acide palmitique; 
huile de noix : 4,5 0/0 d’acide myristique). Ces rendements sont iden¬ 
tiques & ceux fournit par le procédé faisant agir l’éther sur les sels 
de plomb. 

Un mémoire détaillé paraîtra dans le Bulletin. 

Dérivés de la fur fur acroléine. 

M. R. Michelet expose les résultats de ses recherches sur 
quelques aldéhydes odorants, susceptibles d’applications pra¬ 
tiques, dérivés de l’a-furfurylidène-éthanal (furfuracroléine) ; il 
rappelle les travaux antérieurs dlvanof (Bull. Soc. Chim. % 1924, 
t. 35, p. 1660) aboutissant à l'obtention des a-méthyl-, a-éthyl-, 
a-propyl- et a-amyl-furfuracroléines. 

L’auteur a réalisé, avec des rendements satisfaisants, la préparation 
de composés analogues, par condensation du furfural avec des 
aldéhydes gras, en milieu hydro-alcoolique et en présence de solu¬ 
tions alcalines. il‘se produit, en outre, une condensation de l’al¬ 
déhyde sur lui-même : par exemple, IVhexylfurfuracroléine est 
accompagné d’a-hexyldécylénal. Les produits secondaires ainsi 
formés sont difficiles à éliminer, surtout avec les termes dont le 
radical de substitution varie entre le groupe propyle et le groupe 
hexyle. 

En plus des aldéhydes déjà signalés, Fauteur décrit quelques 
homologues qui ne semblent pas avoir été indiqués jusqu’à ce 
jour : l’a-isopropylfurfuracroléine, Eb 3 5 = 105°, d^ = 1,027, liquide 
jaune, odeur de bois de cèdre et de tréfile; l’a-hexylfurfuracroléine, 

soc. chim., 4 e séh., t. xLix, 1931. — Mémoires. 86 
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Eb 7 t5 = 141° t d 18 = 0,987, odeur herbeuse un peu ambrée; l’a-hep- 
tylfùrfuracroléine, Eb 7 =151°, rf 48 = 0,980; l'a-octylfurfuracro- 
léine, Eb 7 = 161°,5 d i{ = 0,963; l'a-décylfurfuracroléine, Eb 65 = 
180°, d i8 = 0,960, inodore ; l’a-nonénylfurfuracroléine, C 4 H 3 0-éH= 

^^(CF^’CI^CH 2 , = n0°,6, d K = 0,911. 

Tous ces produits se colorent rapidement à l’air; plusieurs 
d'entre eux, en particulier lVisopropyl et lVhexyl, semblent sus¬ 
ceptibles d’applications pratiques. 

Dosage, des halogènes . 

M. A. Morel expose les perfectionnements qu'il a apportés, en 
collaboration avec P. Dbnoybl et J. Dorchb, à la technique du 
microdosage des halogènes dans les substances organiques, par 
emploi combiné des réactifs de Baubigny et Chavanne, de Denigès et 
de l'appareil à microdosage du carbone deNicloux, technique qu’il 
avait présentée avec P- Dknoykl à la Séance du 20 décembre 1929. 

1° Pour le dosage de Cl et de Br, en substituant à l’appareil de 
Nicloux sous sa forme primitive celui que Boivin (Bull. Soc. chinu 
bioL , 1929, t. 11, p. 1310) a utilisé dans le laboratoire de NI- 
doux, on peut, grâce aux dimensions plus grandes de la boule 
d'absorption, qui constitue un réservoir de vide plus puissant, 
aspirer complètement ces halogènes produits par la minéralisation 
argento-chromo-sulfurique, sans être obligé de compléter le vide 
à la fin de l’opération. 

2° Pour le dosage de l’iode, qui reste dans le réactif minéralisant à 
l'état d’iodate, il est bon après réduction par le sulfite de laver le 
précipité d'iodure d’argent non pas seulement avec une solution 
de nitrate d’ammonium mais avec cette solution additionnée de 
1/10 de son volume d’acide nitrique, et tiède. 

En utilisant ces perfectionnements, voici quelques résultats de 
dosages, chacun n'ayant pas exigé plus de 45 minutes ; 

Camphre monochloré, Cl 0/0, trouvé : 19,10> calculé : 19,3. 

Tribromophénol, Br 0/0 trouvé : 72.39; calculé : 72,51. 

Diiodoforme, I 0/0, trouvé : 95,90; calculé : 95,48. 

Vioforme (sur une même prise de matière et avec une seule 
minéralisation), Cl 0/0, trouvé : 11,82; calculé : 11,47. 

I 0/0, trouvé ; 40,80; calculé : 41,64. 

Comme il a été dit précédemment, tous les détails de cette 
technique, qui semble très avantageuse, paraîtront dans un 
mémoire inséré au Bulletin. 

Action du bacille bulgare sur différents sucres . 

MM. Fromàgbot et Roux, continuant leurs recherches sur l’ac¬ 
tivation des molécules des hexoses fermentescibles par certains 
micro-organismes, ont comparé, dans des conditions définies, le 
comportement de différents sucres lors de leur fermentation lac* 
tique par le Bac. bulgare. Les mesures sont faites suivant les 
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techniques décrites précédemment, toujours en miiieu légèrement 
alcalin (pa ==8,3) limite de ce que peuvent supporter ces bactéries. 

Dans ces conditions, il apparaît que d ( après leur vitesse de fer¬ 
mentation, les hexoses étudiés se classent de la façon suivante : 

Fructose >• mannose > glucose. 

Le galactose n'est que faiblement attaqué; le lactose se com¬ 
porte à peu près comme le glucose. Tous ces sucres présentent 
une période d’induction. Celle du fructose est très courte. 

Les auteurs discutent l'aspect des courbes représentant la ciné¬ 
tique des réactions, et montrent les conclusions théoriques que 
l’on peut tirer de ces expériences. 

Un mémoire paraîtra ultérieurement. 

Action de la pancréatine sur différents types de laine . 

MM. Fromageot et Porchrrbl, continuant un travail antérieur 
de MM. Meunier et Ghambard, ont étudié quelques points de la 
destruction da la laine par des solutions de pancréatine. En sui¬ 
vant la perte de poids de laines en contact avec de la pancréatine 
toujours fraîche de 24 heures, ils ont pu établir les courbes de 
perte de poids en fonction du temps et mettre ainsi en évidence 
des variations importantes dans la résistance de différents types 
de laine vis-à vis du ferment. Les courbes montrent que l'on 
arrive à un palier dont la valeur est par exemple : 

55 0/0 pour la laine mérinos fine ; 

70 0/0 — — de Perse très grossière; 

80 0/0 — — de Syrie, grossière. 

Les auteurs se proposent de préciser la nature de ces variations 
qui coïncident avec des différences dans la structure des fibres en 
question. 

Une note paraîtra ultérieurement. 
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N° 102. — La constitution de* bleus de Prusse et de 
Turnbull; par Ed. JUSTIN-MUELLER. 

(28.5.1981.) 

Nous ne connaissons qu’une tentative de constitution de ces 
bleus, indiquée, entre autres, par Bemthsen (1). Elle est basée sur 
l’hypothèse de la présence de radicaux tricyaniques (C 3 N 3 )m dans 
les dérivés ferro- et ferricyanhydriques. 

(1) Organische Chernie, Braunschwcig (5i, p. 207, 270. 
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Cette conception nous paraît très logique et nous l’avons égale¬ 
ment admise dans l'exposé qui va suivre. 

En faisant réagir de l’acide oxalique sur du bleu de Prusse inso¬ 
luble : 

2[Fef n (FeiiCy6)3]+8C*OW -y 6[Fe n =(Cy 3 )-Feiu = (Cy 3 )H] 

+ (C 2 0 4 ) 3 Fe*, ' l 

un Feui est détaché du complexe et il se forme du bleu soluble 
H.Fe^y 6 . D’autre part en faisant réagir un sel ferrique sur du bleu 
soluble, il se forme du bleu de Prusse insoluble : 

6[Feii=(Cy*)-Fei,i=(Cy*)-H] + Cl*Fe* n -> 2[Fe{ n (FenCye) 3 ] + 6C1H 

Ces réactions sont réversibles et démontrent qu’un des Fem du 
bleu de Prusse réagit plus facilement et qu’il doit conséquemment 
occuper une position à part. 

En tenant compte de ce fait et en décomposant la formule glo¬ 
bale du bleu de Prusse FeJ n (Fe n Gy 6 ) 3 , nous obtenons la représen¬ 
tation (I). 




Cette formule répond à un ferro -ferricyanure relié par un Fem 
déplaçable, qui correspond à l’intervention de l’acide oxalique. 
Nous arrivons ainsi à la constitution (II) à chaîne fermée. 

Avec le bleu de Turnbull Fe^FemCy*) 2 la réaction qui se pro¬ 
duit en faisant agir de l’acide oxalique n’est plus la même, ce n’est 
pas un Fui qui est éliminé, mais un Feu : 

FeJj (FcinCy 6 ) 2 -f- C 2 0 4 H 2 2[Feii=(Cy 3 )-Fe,,i=(Cy 3 )-H]-f C 2 O^Fe,i 

toutefois il se forme le même bleu soluble. 

En faisant d’autre part réagir un sel ferreux sur le bleu soluble 
on régénère du bleu de Turnbull : 

2[Feu=(Cy 3 )-Fem=(Cy 3 )-H] -f- Cl 2 Fe Fe 3 , (Fe m Cy«) 2 + 2C1H 

En décomposant la formule du bleu de Turnbull nous obtenons la 
constitution (III), c’est-à-dire un ferri-ferrocyanure relié par un Feu- 
La formule en chaîne fermée du bleu de Turnbull se présentera 
conséquemment comme il est indiqué en (IV). 
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^ c,N V 

\(C 3 N 3 )/ 


(iii) 


ii 

Fe 


^(C 3 N 3 )/ 


>(C 3 N 3 )-Feu-(C 3 N 3 

il. 

(iv) Fe Fe 

' ( C 3 N^)-Fe„-(C 3 N 3 ) 


HT 

"Fe 


Dans le bleu soluble les deux atomes de fer sont symétriques 
par rapport aux radicaux tricyaniques : 

Fen=(Cy , )-Feni=(Cy , )-H = H-Fem=(Cy 3 )-(Cy 3 )=:Feii 


Il n’existe, par conséquent, qu’un seul bleu soluble et de ce fait 
nous pouvons, suivant que nous fassions réagir sur du bleu soluble 
un sel ferreux ou un sel ferrique obtenir, à volonté, soit du bleu de 
Turnbull, soit du bleu de Prusse. 

Nous désignerons le bleu de Prusse comme étant un tri-ferrofer- 
ricyanure ferrique et le bleu de Turnbull comme étant un bi-ferri- 
ferrocyanure ferreux, ces bleus peuvent aussi être envisagés 
comme des dérivés de sels de fer dont les ions acides sont rem¬ 
placés par des radicaux de bleu soluble : 


Cl 

HÎ 

Cl + H] 

Ci 

HI 


-FeiiFemCy 6 
-FeuFemCy 6 
-Feu FejiiCy 6 


(FeiiFe,„Cy 6 ) 3 Fei„4-3ClH 


h /ïCl Hj-FeiiFemCy 6 
Fe<^ j + j 

\jCl Hi-FeiiFemCy 6 


—y (FeuFeinCy 6 ) 2 Feii -j- 2C1H 


En considérant ces formules, on peut admettre que ces corps 
sont aussi bien des ferri-ferrocyanures que des ferro-ferricyanures 
ferriques ou ferreux. Toutefois, cette manière de voir ne correspond 
pas aux produits de décomposition des deux bleus par la potasse 
(ou la soude) caustique. Ces produits de décomposition ont été 
déterminés d’une part comme ferrocyanure et hydrate ferrique, 
d’autre part comme ferricyanure et hydrate ferreux, mais la parti¬ 
cularité de chacune de ces réactions n’a pas été entrevue. 

En partant des formules constitutives, indiquées plus haut, la 
particularité de chaque réaction nous apparaît dans toute sa clarté : 


f^ (C3N3) 

New) 


F , y (C3N3) 

Nc 3 n 3 ) 


Fe 


iy(C 3 N 3 ) 


\ 


(C 3 N 3 ) 


m 

^Fe 


> 


f?/ ic,k V 

Nc 3 n 3 K 


^^Fc+12KOII ->- Fë^ 3 ^K4+2Fe‘ 1 (OH)« 


x 1,1 

> 


(C 3 N 3 >/ 


h /(C 3 N 3 K 
Fe< 

Nc 3 N 
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f“^ C3N V 

\(C* N 3 )!/ 

ÎN. jj 

^ C,N3) \K3 

\(C 3 N 3 )^ 

| J>Fe +6KOH -> 

+ 3 Feu (OH) 2 

III /(C 3 N 3 )k » 

Fe/ 1 >Fe 

^(C 3 N3);/ 

iii /(C 3 N 3 )x 

Fe/ >K 3 

Nc 3 n 3 k 


La scission de la molécule se fait, dans chaque cas, par le fer le 
plus labile, qui se trouve être le fer de liaison (ou nucléaire). Dans 
le premier cas (bleu de Prusse) c’est un Fem, celui-ci entraîne les 
trois autres Fem suivant le pointillé, et la molécule s’écroule. Dans 
le second cas (bleu de Tumbull) le même phénomène a lieu, mais, 
dans ce cas à partir du Feu de liaison. Comme terme de ces réac¬ 
tions nous retrouvons les produits de départ, prussiate jaune et 
hydrate (sel) ferrique pour le bleu de Prusse; prussiate rouge et 
. hydrate (sel) ferreux pour le bleu de Tumbull. 

Ces phénomènes de dislocation confirment la justesse des for¬ 
mules de constitution que j'ai établies et prouvent, d’autre part, 
que le bleu de Prusse est bien un tri-ferroferricyanure ferrique et 
que le bleu de Turnbull est un bi-ferriferrocyanure ferreux. 

En examinant de plus près le rôle de i’ac. oxalique sur les deux 
bleus nous trouvons que la mobilité des fers de liaison, et par 
suite leur facilité de réaction est bien mise en lumière par l’action 
de cet acide : 






\(C 3 N 3 )< 


m AC 3 N 3 K il 
F< >> 

NC 3 N 3 )/ 



^ C3N3 y 

\C 3 N 3 k 

Ni 


+ Fe»(COO) 2 


H 


iii /(C 3 N 3 k^ ii 
F< >Fo 

MC-’X'y 
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Les fers de liaison, seuls, sont attaqués, et leurs positions spé¬ 
ciales sont nettement déterminées. Par l'acide oxalique les molé¬ 
cules sont également disloquées, mais moins profondément quo 
par KOH, ce sont uniquement les liaisons au fer central qui sont 
disjointes. 

Les groupements de dislocation Fen^Cj^JsFem ou Fem=(Cy*)s 

Feu possèdent encore le caractère fondamental des composés bleus 
et sont à considérer comme des ferro-ferri ou des ferri-ferrocyanures 
non saturés. Leurs valences libres se combinent avec les ions 
H libérés de l’acide oxalique en donnant naissance à du bleu 
soluble. 

Résumé. — Dans le présent travail, j'ai montré: 

1° Le rôle de la potasse (soude) caustique sur la décomposition 
des bleus de Prusse et de Turnbull ; 

2° Le rôle de l'acide oxalique sur ces mêmes bleus et la forma¬ 
tion d’un seul bleu soluble ; 

8° La mobilité du fer de liaison ou central des bleus de Prusse et 
de Turnbull; 

4° La formule de constitution des bleus de Prusse et de Turnbull. 

N" 103, — Des modifications chimiques de certaines 
substance* calcaires conservées dans des meubles en bois 

par M. F. TABOURY. 

(21.6.1931.) 

On sait que beaucoup de minéraux subissent, dans le temps, 
sous l’action des nombreux agents atmosphériques des transfor¬ 
mations diverses. En particulier l’oxygène et l'humidité ont un 
intérêt tout spécial au point de vue de la conservation d’échan¬ 
tillons : les marcasites , par exemple s’oxydent à l’air humide avec 
une telle facilité qu'il est presque impossible de garder intactes 
certaines d’entre elles plus particulièrement oxydables. 

Mais il est existe dans l’atmosphère d’autres agents que l'on 
pourrait appeler accidentels susceptibles de provoquer des modifi¬ 
cations chimiques de certains échantillons ou de certaines parties 
d’échantillons. 

J’ai été amené à analyser des efflorescences qui s'étaient déve¬ 
loppées sur un certain nombre de pièces dont le principal consti¬ 
tuant était le carbonate de calcium. Elles font partie de la collection 
du Laboratoire de Géologie de la Faculté des Sciences de Poitiers. 

Ce sont : 

i° Un calcaire miocène à Oursins contenant des Tripneustes 
Parkinsonii (Théziers), Gard (photo 1) qui m’a fourni plusieurs 
grammes d’efflorescences. Celles-ci s'étaient développées unique¬ 
ment sur le calcaire enrobant les tripneustes; 

2° Un calcaire à Radiolites cratériformis (Susac); 

3° Une ostrea Cucullata ; 

Des marnes enrobant : 

4* a) Un Hamites rotundus Folkestone (photo 2) ; 

5° b) Un Dentalium decussatum Folkestone ; 
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6° c) Un Cardium (photo 3) ; 

7° Des Micraster sp. (photo 4). 

Selon les échantillons les aiguilles avaient des aspects différents : 
(Inès et longues sur l’ostrea cucullata elles se présentaient sons 
forme de flocons neigeux sur le calcaire miocène à oursins, tandis 
que sur les marnes elles étaient épaisses et soyeuses. 

Toutes ces efflorescences avaient même composition et étaient 
constituées par de l’acétate de calcium hydraté (CH 3 C0 5 ) 2 Ca, 2H 2 0. 

On se rend compte facilement de la formation de ces cristaux 
sous l’influeuce des variations de température et du degré hygro¬ 
métrique de l’atmosphère des vitrines, si Ton admet l'existence de 
petites quantités d'acide acétique à l’état de vapeur dans cette 
atmosphère. 

Mais il paraît plus difficile de préciser l’origine de cet acide. 

A. — On pourrait supposer, et cela parait tout naturel puisque 
certaines pièces seulement sont atteintes, que celles-ci ont été 
lavées à l’acide acétique et que cet acide ayant imprégné le cal¬ 
caire avait réagi sur ce dernier. L’acétate de calcium ainsi formé 
aurait apparu sous forme cristallisée sous l’influence des facteurs 
indiqués plus haut. Interrogés, les marchands de fossiles m’ont 
affirmé ne jamais utiliser soit le vinaigre, soit l’acide acétique dans 
la préparation de leurs échantillons. 

B. — Une autre hypothèse consiste à admettre que l’acide acé¬ 
tique provient de 1 oxydation de matières organiques retenues dans 
le calcaire ou emprisonnées dans la marne. Cette manière de voir 
expliquerait pourquoi certains échantillons seuls ont été atteints. 
Il serait cependant surprenant que cette oxydation d’ordre chi¬ 
mique ou biologique se soit arrêtée au stade acide acétique. 

C. — Mais si l’on remarque que, & chaque fois que l’on ouvre les 
vitrines, on perçoit nettement l’odeur spéciale des meubles en 
chêne de fabrication relativement récente (ceux de la collection de 
Géologie de la Faculté des Sciences de Poitiers datent d’une tren¬ 
taine d’années au maximum), odeur dans laquelle on retrouve 
facilement celle de l’acide acétique, il est tout naturel d’attribuer 
au bois de chêne l’origine de l’acide acétique. Celui-ci a agi d’autant 
plus facilement sur le calcaire des échantillons que les vitrines 
n’étaient pas ouvertes journellement. 

Or la majeure partie des échantillons étudiés est franchement 
inhomogène dans la portion calcaire même qui le constitue : calcite 
et aragonite. Aussi pourrait-on attribuer à ces deux différentes 
formes de carbonate de calcium une résistance différente à l’action 
de l’acide acétique. Ainsi le test des oursins constitué par de la 
calcite est resté inaltéré alors que le calcaire de remplissage a été 
transformé en acétate, faits bien conformes à la stabilité relative 
de la calcite et de l’aragonite. 

Cependant cette manière de concevoir les choses ne parait pas 
suffisante car dans les mêmes vitrines certains échantillons (ara¬ 
gonite) ont été attaqués alors que d'autres sont restés intacts. 

Aussi serait-il peut-être nécessaire dans l’explication de ce phé¬ 
nomène de faire intervenir la grosseur des grains, les grains fins 
de rayon de courbure faible étant plus solubles, et par conséquent 
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moins stables que les gros grains, subiront pins facilement l’action 
de l’acide acétiqne. 

Quoi qu’il en soit, au point de vue pratique, pour éviter ce phé¬ 
nomène qui risque d'endommager des échantillons de valeur il est 
utile de provoquer à l’intérieur des vitrines une aération suffisante 
en ménageant des ouvertures convenablement disposées. 

(Faculté des Sciences de Polders, Laboratoire de chimie minérale.) 

N° 104. — Sur la réduction de l*éther 
iaonltroaoacétylacétlque s par M. V* CERCHEZ 
et M“< C. COLESIU. 

(23.6.1931.) 

La réduction de l’éther isonitrosoacétylacétique a été réalisée tout 
d abord par Wleugel (1) qui utilisa à cet effet les propriétés réduc¬ 
trices d'une solution chlorhydrique de chlorure stanneux. Après 
élimination de l’étain, neutralisation, concentration du résidu et 
addition d’éther de pétrole, W leugel obtint à la place du produit 
normal de réduction, à savoir l’éther aminoacétylacétique, un corps 
provenant de la condensation de deux molécules de celui-ci, l’éther 
2.5-diméthylpyrazine-S.6-dicarbonique : 

N 

H3C-c/ % > | C-C0 1 2 C 2 H 5 
H*(?OOC-cL Jlc-CH3 

Reprenant l’étude de cette réaction et utilisant le même agentréduc* 
teur, Gabriel et Posner (2) réussirent à isoler l’éther aminoacétyl¬ 
acétique mais sous forme de chlorhydrate seulement. Ce chlor- 
nydrate est soluble dans une petite quantité d’alcool absolu, ce 
qui permet de le débarrasser du chlorure d’ammonium dont les 
auteurs admettent la présence d’une certaine quantité. L'addition 
d’éther à la solution alcoolique provoque la précipitation d’aiguilles 
blanches fondant à 95° constituées en majeure partie par le chlor¬ 
hydrate de l’aininoacétylacétate d’éthyle. Le produit n’est en effet 
pas très pur, les résultats analytiques ne correspondant pas avec 
la composition centésimale de l’éther en question. 

En essayant de mettre en liberté l'aminoéther de son chlorhydrate, 
Gabriel et Posner constatèrent qu’en neutralisant la solution aqueuse 
par l'ammoniaque ou par un alcali, il y a apparition d’une colo¬ 
ration rouge accompagnée au bout d’un certain temps, de ia for¬ 
mation d'un dépôt cristallin. Le produit qu’on recueille ainsi fond 
& 86°, après cristallisation dans l’eau ; il est en tous points iden¬ 
tique à l'éther diméthylpyrazinedicarbonique de W'ieugel. 

11 résulte donc que, dans les conditions de travail des auteurs 
précités, l’existence de l’éther aminoacétylacétique n’est pas pos¬ 
sible, car immédiatement après sa mise en liberté l'aminoéther 

(1) Wleugkl, Ber.y 1882, t. 15, p. 1050. 

(2) Gabriel et Posner, Ber., 1804, t 27, p. 1141. 
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réàgit sur lui-méme pour fournir, après oxydation subséquente, 
l’éther diméthylpyrazinedicarbonique : 


CH 3 - 

H5C200C- 

NH 


fc>H lA HNC-COOC 2 H 2 


l-NHH HCHC-CH 3 


N 


CHMl^.C- COOC 2 H 5 O 


H^OOC-C^C-CH* 
NH 



CH^c/Xc-COOC^H 3 


H^OOC-G^yC-CH 3 


L’éther aminoacétylacétique se forme encore quand on réduit 
l’éther isonitrosoacétylacétique par le zinc et l’acide acétique (3) ou 
bien encore par l’amalgame de sodium à 2,5 0/0 (4). En effectuant 
la réduction en présence d’acétylacétate d’éthyle, Knorr et ses colla¬ 
borateurs constatèrent la formation de 2.4-diméthyl-3.5»dicarbé- 
thoxypyrrol. 

L’aminoéther réagit en effet, avec une extrême facilité avec 
l’éther acétylacétique pour oonduire au dérivé pyrrollique : 


CH 3 -C-|OH h| 


H 5 C 2 OOC-C-NH |H Ho| - 


:-cooc 2 H 5 


-CH* 


CH*-< 


■Si 

H5C 2 OOC-C !l 



C-COOC 2 H 5 

C-CH 3 


Cette méthode a acquis depuis une grande importance dans la 
préparation des corps de ce genre. 

Etant donné les excellents résultats fournis par l’amalgame d'alu¬ 
minium dans la réduction de l'éther isonitrosomalonique (5) nous 
avons pensé qu'il serait intéressant de reprendre l’étude de cette 
réaction en mettant à profit cette nouvelle technique. 

Nous avons suivi dans ce but le mode opératoire indiqué par 
nous-méme (6) et qui consiste à introduire dans un flacon à trois 
tubulures muni d’un réfrigérant à reflux, d’un agitateur mécanique 
et d’une ampoule à robinet, un mélange de 20 gr. (0,13 M) d’éther 
isonitrosoacétylacétique et de 200 cm 3 d’éther ordinaire. On amal¬ 
game d’autre part 4 gr. d'aluminium (en lamelles de 3/10 mm. 
d’épaisseur) on introduit cet amalgame dans le flacon et l’on met 
aussitôt l’agitateur mécanique en mouvement. La réaction ne tarde 
pas à se déclarer et l’éther entre en ébullition. Lorsqu’elle com¬ 
mence à devenir moins vive, on laisse tomber goutte à goutte 24 cm* 
d’eau en tenant compte des prescriptions indiquées par nous dans 
le cas de l’éther isonitrosomalonique. 


(3) Knokh. Ann. ('.hem 1886, t. 236, p. 317. 

14) Knorr et lissa, /ter., 1012, t. 45, p. 2629. 

u» R. Locquin et V. Ckiichbz, C. R. t t. 188, p. 1360 et Bail. Soc. Chim 
1930, t. 47, p. 1282. 

(6) V. Cerciibz, Bull. Soc. Chim. y 1930, t. 47, p. 1282. 
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Au bout de 5 à 6 heures la réaction est terminée, tout le métal 
étant transformé en alumine, qui se rassemble au fond du récipient. 
Le contenu du flacon, introduit dans un ballon surmonté d'un long 
tube, est maintenu pendant quelques instants au B.-M. à la tem¬ 
pérature d’ébullition de l’éther. Mais, contrairement à toute attente, 
quand on essaye de filtrer, on constate que l'alumine est difficile¬ 
ment essorable et que l’extrait éthéré n'abandonne qu’une quantité 
insignifiante de produit. 

Pour remédier à cet inconvénient nous avons opéré de la manière 
suivante : l'alumine a été dissoute dans de l’acide chlorhydrique 
concentré (50 cm 3 ) et la solution chlorhydrique fut neutralisée 
ensuite par du carbonate de sodium. 

Cette solution qui contient de l’aminoéther libre ou bien son 
produit de condensation est ensuite épuisée à plusieurs reprises 
par du chloroforme. Les extraits chloroformiques sont ensuite 
réunis et le dissolvant chassé. Le résidu ne tarde pas à cristalliser, 
mais la cristallisation n'est pas totale, les cristaux étant englobés 
dans une huile brune. Pour se débarrasser de l'huile il est bon de 
laisser séjourner pendant un certain temps le mélange sur une 
plaque poreuse. 

Le produit solide qu’on obtient ainsi est ensuite cristallisé dans 
l'alcool dilué. 11 se présente sous la forme de cristaux grenus qui 
fondent à 86° et qui ne sont pas autre chose que i'éther diméthyl- 
pyrazinedicarbonique. 

Analyse. — Trouvé : C ü/ü, 57,08; H 0/0, 6,39; N 0/0, 10,80. — Calculé 
pour (CHy.C^HMCOOC’H*)* : C 0/0, 57,14; H 0/0, 6,84; N 0/0, 11,11. 

L'amalgame d'aluminium transforme donc l’éther isonitrosoacé- 
tylacétique en éther aminoacétylacétique, mais celui-ci réagit 
aussitôt avec lui-méme pour former le dérivé pyrazinique, ainsi 
que cela s'était déjà produit dans d’autres cas cités antérieurement. 

Nous avons également effectué la réduction en présence d'acétyl- 
acétate d’éthyle et obtenu dans ces conditions le diméthyldicarbé- 
thoxypyrrol fondant à 134-135°, identique au produit de Knorr. La 
vitesse de formation du dérivé pyrrolique serait donc plus grande 
que celle du dérivé pyrazinique puisque dans cette réaction on 
n’arrive pas à isoler le produit fondant à 86°. 

L’éther aminoacétylacétique n’étant pas susceptible d’exister 
dans ces conditions à l'état libre, il était logique d’essayer de le 
séparer sous la forme d’un dérivé moins apte à réagir avec lui- 
méme, c'est-à-dire ayant la fonction amine « bloquée *» par un 
moyen quelconque. 

Pour résoudre cette question nous nous sommes adressés à une 
technique mise en œuvre par Conrad et Schulze (7) qui consiste à 
réduire les oximinoéthers par le zinc et l’acide formique. Dans ces 
conditions il y a parallèlement réduction et formylation du grou¬ 
pement aminé ce qui permet d’obtenir directement le dérivé for- 
mylé de l’aminoéther. Conrad et Schulze ont appliqué avec succès 
cette méthode pour réduire les éthers isonitrosocyanacétique et 
isonitrosomalonique. L’un de nous avait déjà vérifié l’application 

(7) Conbad et Schulze, Ber. 1UU9, t. 42, p. 738-736. 
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de ce procédé dans le cas de l’éther isonitrosomalonique tout en 
simplifiant les conditions de travail (8). 

Nous espérions donc arriver à isoler ainsi l'éther aminoacétyl- 
acétique sous forme de dérivé formylé, la formylation empêchant 
la cyclisation. 

Voici le mode opératoire que nous avons adopté: on dissout 
20 gr. (0,13 M) d'isonitrosoacétylacétate d’éthyle dans 60 gr. d'acide 
formique anhydre (P. M. — 60) et ajoute par petites portions 20 gr. 
de zinc en poudre. L'introduction du métal, à froid, ne provoque 
pas de réaction ; pour la faire partir il est nécessaire de chauffer 
au B.-M. On continue ensuite à introduire progressivement le 
métal. La réaction continue d’elle-même et l'acide formique entre 
en ébullition, aussi ne faut-il introduire une nouvelle quantité de 
zinc que lorsque la réaction commence à se ralentir. Pour la ter¬ 
miner on chauffe pendant 2-3 heures au B.-M. et au bout de 24 h. 
on neutralise avec une solution concentrée de carbonate de sodium. 
Vers la fin de l’opération une écume brune surnage la solution 
aqueuse. On épuise alors à l’éther et après s’être assuré que la 
solution éthérée ne présente plus de réaction acide, on chasse le 
dissolvant. Le résidu, introduit dans un cristallisoir, fini par se 
prendre en masse. Pourtant, comme dans le cas précédent, la 
cristallisation n’est pas totale, les cristaux restant mélangés à une 
huile brune. On essore, les eaux-mères donnent un nouveau dépôt 
de cristaux qu’on sépare à leur tour. Après avoir abandonné ces 
cristaux sur une plaque poreuse pour les débarrasser complètement 
de l’huile qui les souille, on les reprend alors par l’alcool et l’on 
obtient ainsi des cristaux grenus fondant à 86° qui ne sont autre 
chose que l’éther diméthylpyrazinedicarbonique déjà mentionné. 

La réduction par le zinc et l’acide formique conduit donc égale¬ 
ment à ce dernier corps que nous avions déjà obtenu dans la 
réduction par l’amalgame d’aluminium. Le rendement de cette 
opération ne dépasse pas 25 0/0 tandis qu’avec l’amalgame on 
arrive à un rendement de 35 0/0. 

Le résultat obtenu dans la réduction par le zinc et l’acide for¬ 
mique est assez surprenant puisque malgré l’excès d’acide lormique 
la réaction : 

NH 2 HCO-NH 

CH 3 -CO-(^H-COOC J H 5 +HCOOH -y CH 3 -CO-<!:H-COOC*HH HOH 
n'a pas lieu et que tout se passe comme si le milieu était neutre, 
l’aminoéther réagit avec lui-même pour donner le produit de con¬ 
densation, à savoir l’éther diméthylpyrazinedicarbonique. 

H résulte de ce travail que l’obtention de l’éther aminoacétyl- 
acétique à 1 état fibre n'est pas possible dans les conditions de 
travail dans lesquelles nous nous sommes placés tout au moins, et 
qu’immédiatement après sa formation, il se transforme par con¬ 
densation bimoléculaire, en éther diméthylpyrazinedicarbonique et 
cela même en présence d’acide formique. L’acide chlorhydrique 
seul le stabilise sous forme de chlorhydrate. 

(8) Ckhciirz, Thèse, Lyon, I02U et Huit. Soc. Chirn., tUSU, t. 47, p. 127»». 
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La rédaction del’isonitrosoacétylacétate d’éthyle par l’amalgame 
d'aluminium semble être le moyen le plus commode d’obtenir le 
dérivé pyrazinique en question. 

Le présent travail a été effectué au Laboratoire de Chimie Orga¬ 
nique de l'Ecole Polytechnique de Bucarest sous la direction deM. le 
Prof. E. Severin. Nous tenons à adresser le témoignage de notre 
gratitude à M. E. Severin qui pendant toute la durée de no* 
recherches nous a montré la plus aimable sollicitude. 

(Laboratoire de chimie organique de l’Ecole polytechnique 

de Bucarest, Roumanie (9). 


N" 105. —Le mécanisme de formation des acrldonea par la 
condensation des o-nitrobensaldéhydesavec les hydrocar* 
bures aryliques; par IOAN TAN ASESCU et M ra * MARIA 
MACAROVICI. 

(28.0.1981.) 


Dans un mémoire antérieur (1) l’un de noua a montré que le 
dioitro-2.4-benzaldéhyde réagit avec le benzène (et en général avec 
les hydrocarbures aryliques)en présence d’acide sulfurique concen¬ 
tré et engendre la 3-nitroacridone (I; : 

Cette réaction est d’autant plus inattendue que dans les mêmes 
conditions, l’aldéhyde benzoïque aussi bien que les m- et p-nitro- 
benzaldéhydes conduisent aux triphénylméthanes correspondants^). 

Pour voir l’étendue de cette anomalie, nous avons étudié aussi 
à ce point de vue le comportement du 5-chloro-â-nitrobenzaldé- 
hyde (3) (II). 

Cet aldéhyde se comporte d’une manière différente des autres 
nitrobenzaldéhydes, car le produit de condensation est une 
substance qui peut être considérée comme une phase intermédiaire 
— cette fois parfaitement isolable — dans la formation des acri- 
dones par cette voie. La formation de ce produit de condensation 
nous a permis de trouver l’explication du mécanisme de la synthèse 
des acridones dans ces réactions. 

En effet, vu la manière de réagir de l’o-nitrobenzaldéhyde, l’un 
de nous a été conduit à attribuer à cette substance la possibilité de 
réagir aussi sous une forme tautomère (4) qu’on représenterait par 
la formule (III) : 



(9) Recherches faites avec l’appui de la Fondation van’t Hoir. 

(1) I. Tanabbbcu, ce Bull., 1927, t. 44, p. 528. 

(2) A. Klibol, Ber. t t. 40, p. 4937. 

(8) Eichbngrcn et Einhohn, Ann . chtm., t. 262, p. 137. 

(4) 1. Tanasbscu, ce Bull.y 1920, t. 39, p. 1450; 1927, t. 41, p. 530; 1927, 
t. 44, p. 4409 ; 4927, t. 41, p. 1497; 1928, t. 43, p. 1117 et 1264. 
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Dans la condensation du 5-chioro-2-nitrobenzaldéhyde (II) avec le 
benzène, nous voyons une preuve expérimentale de cette tautomérie, 
car dans ce cas il se forme, avec un rendement presque quantitatif 
le 2-chloro-N-oxo-phénylanthranile (IV), dont la formation est 
logique dès qu’on admet pour les o-nitrobenzaldéhydes la faculté 
de réagir aussi sous la forme (III). 

L'analyse élémentaire de cette substance démontre nettement que 
dans ce cas on n'engendre pas un tripbénylméthane ou une 
acridone, car la formule brute est : C 13 H 8 0 2 NCI. Elle résulte par 
conséquent de la condensation du 6-chloro-2-nitrobenzaldéhyde 
avec le benzène, avec élimination d'une molécule d'eau. 

La formule normale des o-nitrobenzaldéhydes ne pourrait pas 
expliquer le mécanisme d une telle condensation, tandis qu'une 
forme tautomère (III) en rend parfaitement compte. 

Outre la formule (IV), on pourrait attribuer au produit de con¬ 
densation, l’une des deux formules suivantes : (V) ou (VI) : 



O 

(IV) 


OH 

I 

C 



O 



La formation d'un produit de condensation du type (V) serait 
explicable si on admettait pour le 5-chloro-2-nitrobenzaldéhyde 
une formule tautomère hydratée VII (4) : 


(VU) 



A 


La forme (VI) pourrait résulter de l'isomérisation de (V). Mais 
le comportement chimique de IV exclut la possibilité des structures 
(V) et (VI). 

En effet Kliegl et Fehrle (5) ont montré que par la condensation 
de l’o-nitrobenzaldéhyde avec le benzène sous l'action de l'acide 
sulfurique concentré on obtient une substance avec des propriétés 
nettement acides, capable d’être benzoylée, acétylée, et qui sous 
l’action du diazométhane engendre un produit méthylé. Us attri¬ 
buent à cette substance la structure d’une N-oxy-acridone : 


(5) Ber., t. 47, p. 1630. 
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O 



N 

d)H 


Comme notre substance (IV) n’accuse aucune des réactions 
suscitées, une telle structure est exclue. 

Nous observons cependant que (IV) est aussi soluble d'une 
manière appréciable dans les sol. alcalines, dont on peut la précipiter 
à l'aide des acides minéraux (C1H). Mais nous avons constaté que 
dans les mêmes conditions, les acridones aussi accusent une certaine 
solubilité. La formule (IV) reste donc seule plausible. Le compor¬ 
tement chimique d’ailleurs continue pleinement cette structure. 

En effet (IV), par réduction, devrait conduire, —au moins comme 
phase intermédiaire, — au 2-chloro-phénylanthranile (VIII) : 

Mais on sait que les phénylanthraniles s’isomérisent très 
facilement dans les acridones correspondantes (6). C’est pourquoi 
dans ce cas aussi, il faut s'attendre & ce que le produit de réduction 
soit la 2-chloroacridone (IX), substance déjà connue (7) : 

C’est ce qu’il arrive en effet, si on effectue la réduction à l’aide 
de la poudre de zinc et C1NH 4 dans un milieu alcoolique dilué, à 
l’ébullition prolongée. 

Pour véritler ce résultat avec les données de la littérature, nous 
avons synthétisé la 2-chloroacridone (IX) d’après les indications de 
Ullmann (7), à partir de l'acide 4-chlorodiphénylamine 2-carbo- 
nique (X), en le chauffant avec de l’acide sulfurique concentré : 


O 



De la sorte, nous avons constaté que le produit de condensation 
(IV) est nettement différencié de cette acridone (IX), tandis que la 
substance résultant de sa réduction, a un comportement identique. 

En effet (IV) se dissout dans l’acide sulfurique conc. avec une 
fluorescence jaune vert, tandis que l’acridone (IX) et le produit de 
réduction de (IV), s’y dissolvent avec une fluoresence vert bleu 
intense. iIV) est soluble dans l’alcool éthylique, surtout à chaud, 
avec une coloration rouge brique, tandis que (IX) et notre produit 
de réduction sont presque insolubles et prêtent à la solution alcoo¬ 
lique une intense fluorescence bleu violet. Le comportement vis- 
à-vis des alcalis est aussi différent : tandis que (IV) traité avec 

(6) E. Bambbrobr, Ber.y t 42, p. 1716; voir aussi, t. 42, p. 591. 

(7) Uluvann, Arm. Chem., t 355, p. 8<»T>. 
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quelques cm 3 d'alcool éthylique auxquels on ajoute quelques 
gouttes de KOH ou NaOH conc. se dissout avec une coloration 
rouge intense, dans les mêmes conditions (IX) et notre produit de 
réduction se dissolvent avec une coloration verte, fortement fluo¬ 
rescente. La différence de comportement vis-à-vis des solvants, de 
(IV) d’une part et de (IX) et de notre produit de réduction d’autre 
part est d'un parallélisme parfait ce qui confirme l'identité de 
l’acridone (IX) avec le produit de réduction de (IV). Les analyses 
élémentaires confirment aussi cette identité (voir la partie expéri¬ 
mentale). 

Cette identité a été démontrée aussi par le comportement chi¬ 
mique. En effet F. Ullmann a montré (8) que les acridones réagissent 
avec la diméthylaniline en présence de l’oxychlorure de phosphore 
et engendrent les acridines correspondantes du type (XI) : 

En faisant réagir avec la diméthylaniline dans deux expériences 
parallèles, une fois l'acridone de Ullmann IX et une autre fois le 
produit de réduction de (IV), on obtient dans les deux expériences 
la même acridine (XII) : 



Celle-ci est une substance jaune verdâtre, F. 230° (voir aussi la 
partie expérimentale). L'identité de ces deux acridines a été établie 
tant par les données analytiques, la preuve du mélange, le compor¬ 
tement physico-chimique (solubilité, couleur, fluorescence) que par 
l’analyse spectrale, car elles ont des spectres d’absorption iden¬ 
tiques (voir la partie expérimentale). 

La formation de l’acridone (IX) par réduction à partir de (IV), est 
par conséquent hors de doute. Il s’en suit que la formule (IV) 
c'est-à-dire un 2-chloro-N-oxo-phénylanthranile est fortement jus¬ 
tifiée. 

Nous observons cependant que (IV) engendre la même acridine 
(XII) si on la condense avec la diméthylaniline en présence de 
l’oxychlorure de phosphore. Ce fait ne contredit pas les considéra¬ 
tions sur la structure de (IV). Il prouve plutôt que sous l'action de 
POC1 3 il y a des processus de réductions et d’isomérisations qui 
permettent la formation de cette acridine. Cette hypothèse est 
corroborée par la facile isomérisation des arylanthraniles (voir /oc. 
ci/.) dans les acridones correspondantes. 

Nous observons que dans les synthèses de l’acridine (XII) il se 
forme parfois, comme produit secondaire, une substance incolore, 
très bien cristallisée, â F. 261° (n. c.) et dont ia formule brute, 


(8) F. Ullmann, W. Badf.h et H. LoitnARivr, Ber., t. 40, p. 4797. 
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d'après les données analytiques, est C 8 H 9 O s N. (Probablement il 
s'agit d'un produit d'oxydation de la diméthylaniline). 

De ce que nous avons exposé, il résulte par conséquent que le 
5-chloro-2-nitrobenzaldéhyde se comporte d’une manière toute 
différente de l'aldéhyde 2.4-dinitrobenzoïque, car au lieu d’engender 
une acridone, il mène à un N*oxoanthranile. 

Nous avons aussi réussi À élucider la cause de ce comportement 
différent. 

Dans une note antérieure (1) l'un de nous a montré que dans la 
condensation du 2.4-dinitrobenzaldéhyde avec le benzène, la 3-dini- 
troacridone (1) prend naissance comme produit principal et que 
comme produit secondaire, on obtient une substance incolore, 
F. 168M69 0 , A laquelle on a attribué la formule d’un éther du benz- 
hydrol (XIII) : 

En étudiant de plus près les propriétés de ce produit secondaire, 
nous avons constaté que cette substance est en réalité la 2.4-dini- 
trobenzopbénone (XTV) : 



La formation de tels dérivés a été signalée aussi par Kliegl. En 
effet, en condensant l'o-nitrobenzaldéhyde avec le toluène, Kliegl 
démontre la formation de la 2-nitro-4'‘méthyi-benzophénone & côté 
du tolylanthranile (9). 

Le mécanisme le plus plausible de toutes ces réactions nous 
semble être le suivant : Les o-nitrobenzaldéhydes étant susceptibles 
de réagir sous deux formes tautomères, sont capables de donner deux 
séries de dérivés. La forme normale engendre les benzophénones 
tandis que la forme tautomère (III) engendre les dérivés du type 
anthranillque. La formation des benzophénones est accompagnée 
d'une mise en liberté de H in statu nascendi : 



C’est ainsi qu’on explique les fréquents processus de réduction 
{9} Ber v U 41, p« 1845. 
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rencontrés dans ces réactions» En effet les N^oxo-phénylanthranile* 
(IV) sont réduite dans les phénylanthranilefl. La formation de CO* 
substances a été démontrée par Kliegl (9), La formation des ecri- 
dooes est due à l'isomérisation des phénylantraniles (6). 

II y a donc l’enchaînement suivant de réactions : 



N-o*ophonylwUh ran \\p. 


Pb4nylanUir*nilü. 


CO 



Dans le cas où la formation des benzopbénones n’est pas possible 
(probablement par suite d’une différence de vitesse de réaction des 
deux fprmes tautomères) il se forme exclusivement le N-oxo-phé- 
nylanthranile (IV). C’est précisément le cas du 5-chloro-2-nitro- 
benzaldéhyde. 


Partie expérime htale . 


5-chloro*$-T\itrob9n%aldéhyde, (II), a été reproduit d’après les 
indications dq Eichengrûn et Einhorn. Ann. Chem., t. 263, p. 137. 

2.chloro-N-oæQ-phénylanthranile, % SF ,b chloro-2-nitrobenzaldéhyde, 
sont dissous dans 20 cm 3 , de benzène. On ajoute 10 cm 3 d’acide sul¬ 
furique cono, Une réaction se produit immédiatement avec échauf- 
fement (on ne refroidit pas!). L’acide sulfurique se colore inten¬ 
sément- Qu laisse ensuite au repos pendant 24 heures, puis on 
décante le benzène, — lave l’acide sulfurique plusieurs fois avec du 
benzène (décantations successives). En évaporant & sec le benzène, 
cette fois par différence avec le 2.4-dinitrobenzaIdéhyde (ce Bulletin , 
t. 41, p. 585), on n’obtient pas un produit secondaire (benzophénone). 
La solution sulfürique, presque noire, est versée dans environ 
11/2 litre d’eau. Il précipite immédiatement une substance flocon¬ 
neuse, jaune brune, qu’on filtre. La substance a été purifiée en la 
dissolvant à chaud dans l'alcool éthylique à 95 0/0, dont on la 
précipite en ajoutant un peu d’eau. La solution alcoolique est ronge, 
avec une faible fluorescence jaune verte. La substance est diffici¬ 
lement soluble dans l’éther acétique, le chloroforme, le benzène, le 
toluène. Elle est un peu soluble dans l’acide acétique glacial, à chaud, 
dont on la précipite avec de l’eau. Dans SCMH 2 conc. elle se dis¬ 
sout avec une fluorescence verte. 

Un peu de substance traitée avec 2 cm 3 d'alcool éthylique à 
95 0/0, auxquels on ajoute quelques gouttes de NaOH ou KOH conc. 
donne immédiatement une solution rouge intense. La substance se 
dissout aussi un peu dans les alcalis aqueux, surtout à chaud, 
mais la solubilité n’est pas plus grande que celle des acridones. 
F. 860-362° (n. c.) avec préalable altération. 

Analyse. — 1° Substance, 0* r ,i022; CO*, 0* r ,2880; H*0, 0* r ,0334.2* Subst., 
U* r ,24ii ; ClAg, G fr ,1401. S* Subst, 0*', 1984; V = ^-*,7 sous 735 nm>„t2*-.— 
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Trouvé : C 0/0, 63,50; H 0/0, 3,64; Cl 0/0, 14,33; N 0/0, 5,90. — Calculé 
pour C^H-O'NCI : C0/0, 63,54; H 0/0, 3,25; Cl 0/0, 14,46; N 0/0, 5,70. 

2-Chloro-acridone. — Réduction du 2-chloro-N-oxo-phénylanthra - 
nite (IV). 2 gr. de 2-chloro-N-oxo-phénylanthranile sont traités dans 
un ballon avec réfrigérant ascendant, avec 75 cm 3 , d’eau bouillaute, 
O**,5 de C1NH 4 , 10 gr. de poudre de zinc et 25 cm 3 , d'alcool éthylique 
à 95 0/0. Il se produit immédiatement une forte effervescence. On 
maintient le contenu du ballon en ébullition énergique pendant 
3 heures. Après ce laps de temps, on filtre à la trompe. La masse 
brute, mélangée de Zn, parfaitement desséchée, est traitée plusieurs 
fois avec de petites quantités d’acide sulfurique conc. à froid. La 
solution sulfurique, versée dans l’eau (environ 300 cm 3 .), laisse 
déposer la 2-chloroacridone sous la forme d’une substance brun 
jaune. On filtre. La substance est purifiée par recristallisation 
dans l’acide acétique glacial. (En ajoutant un peu d’eau on faci¬ 
lite la précipitation). 

Analyses. — Subst., 0^,00226; IPO, 0^,00069 ; CO*, 0«',00559. — Trouvé : 
C 0/0, 67,52 ; H 0/0, 3,41. — Calculé pour C w H*ONCl : C 0/0, 67,97; H 0/0 
3,43. 

La même acridone a été obtenue d’après les indications de 
F. Ullmann (6). Cette acridone suspendue dans un peu d’alcool 
éthylique et traitée avec quelques gouttes d’alcalis, donne une 
intense fluorescence verte. 

2-Ghloro-C-dtméihylanlline-acridine (XII). 2 gr. de 2-chloro-acri- 
done obtenue par la réduction du 2-chloro-N-oxo-anthranile, 
dissoutes à chaud dans 15 gr. de diméthylaniline, dans un ballon 
avec réfrigérant ascendant, sont traités après refroidissement, avec 
3 gr. POC1 3 . On échauffe le contenu du ballon environ deux heures 
au bain-marie. La solution prend une coloration violette intense. 
Après ce laps de temps, on dilue avec de l’eau, traite avec des 
alcalis en excès, et on élimine l’excès de diméthylaniline par 
entraînement à la yapeur d’eau. Le contenu du ballon est filtré. La 
niasse brute et dissoute dans du benzène, à chaud. Parfois, de cette 
solution benzénique, de belles paillettes blanches se déposent qui 
après recristallisatioii*dans le benzène, fondent à 261° (n. c.). 

Analyse. — 1° Subst., 0^,0900; CO*, 0<%2104; IPO, O*',0463. 2° Subst., 
0« r ,01104 : V, 0 e “*,95, t. 19-, p. 7S2 mm. — Trouvé : C 0/0. 63,75; H 0/0, 5,77; 
N 0/0, 9,27. — Calculé pour C*II*0*II :C 0/0, 63,57; fo 0/0 5,96; N 0/0, 9,27 

On filtre, et la solution benzénique est traitée avec de laligroîne 
(Portion qui distille entre 100-120°) 11 précipite une substance jaune 
brun qu’on lave dans une capsule avec de l’alcool éthylique à 95 0/0, 
préalablement chauffé. L’alcool entraîne les impuretés (des subs¬ 
tances visqueuses, violettes), tandis que l’acridine reste presque 
pure. Une seule recristallisation dans l'alcool éthylique suffit pour 
l’avoir à l’état de parfaite pureté. Pure, elle fond à 230-232° (n. c.). La 
substance est soluble dans le benzène, à froid, avec une intense 
fluorescence jaune verte. Dans le toluène, avec une fluorescence 
▼ert orange; dans le xylène, avec une lluorescence vert jaune ; dans 
. la pyridine, avec une fluorescence jaune orange. En général elle est 
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soluble dans presque tous les solvants usuels. Plus difficilement 
soluble dans l’alcool éthylique, à froid, dont on peut la recristal¬ 
liser. La solution sulfurique a une fluorescence vert jaune, très 
intense. 

Analyse. — 1° Subst., 0^ r ,1333 ; CO*, 0* r ,3706; H*0, 0* r ,0630. 2° Subst., 
0 er ,01950 ; V, l om3 ,52, à 21°, sous 726 mm. — Trouvé : C 0/0, 75,81 ; H 0/0, 
5,25; N 0/0. 8,23. — Calculé pour C ll H 17 N 8 Cl : C 0/0, 75,78; H 0/0, 5,11; 
N 0/0, 8,48. 

On obtient la même acridine et le même produit secondaire 
(C 8 H 9 0 2 N), si on traite de la même manière l’acridone obtenue d’après 
les indications de Ullmann(6). L’identité a été prouvée tant par ses 
propriétés physico-chimiques que par l’analyse. 

Analyse. — Subst., 0s r ,00466; CO 1 , 0s r ,01296; H*0, 0* r ,00266. — Trouvé : 
C 0/0, 75,83; H 0/0, 5,38. - Calculé pour C f, H ,T N f Cl : C 0/0, 75,78; H 0/0 
5,11. 2° Subst., 0 er ,01350; V, 1,14; à 20°, sous 728 mm. — Trouvé : 9,01. — 
Calculé pour C 8 H 0 O*N; N 0/0, 9,27. 

Les spectres dans l’ultra-violet des deux acridines sont aussi 
identiques. Ces spectres ont été photographiés à l’aide d’nn 
« spectrographe pour les chimistes » Zeiss. On a employé des 
solutions de concentrations ti/IÛO.OÛÛ et sept épaisseurs : 1 mm. ; 
2 rara ,5; 5 mm.; 10 mm.; 20 mm.; 50 mm. et 100 mm. 
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Enfin on obtient la même acridine si l’on traite de la même 
manière le 2-chloro-N-oxo-phénylanthranile. Analyses, comporte¬ 
ment physicochimique, preuve des mélanges, prouvent l’identité 
de ces acridines. 

Analyse. — Subst., 0s r ,01006; Y = 0 om3 ,82, à 23°, sous 728 inm ,5. — Trouvé : 
N 0/0, 8,58. — Calculé pour C*‘H 17 N S C1 : N 0/0, 8,48. 

2.4-Dinitrobenzophénone. La synthèse de cette substance a été 
faite d’après les indications données dans ce Bull ., t. 41, p. 535. 
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(Une étude plus approfondie de cette substance paraîtra prochai¬ 
nement). 

Analyse. — 1* Subst.. 0*%0832; CO*, 0* r ,1752: H’O, 0»%0i96. 2* Subst., 
0« r .1458; CO*, 0«%3088; H*0, 0s%0340. 5* Subst, 0«%00926; V = 0-*,9, à 22-, 
sous 723 mm. — Trouvé : C0/0; 1- 57,41 ; 2» 57,75 ; H 0/0; 1» 2,61 ; 2- 2,58 ; N 0/0, 
10,38. — Calculé pour C u H*N*0‘ : C 0/0, 57,85; H 0/0, 2,94; N 0/0, 10,27. 

(Institut de chimie de l’Université de Cluj, Roumanie). 

N° 106. — Sur quelques orthoalcoyloxybenzhydrylaminoa 

douées de propriétés anesthésiques locales; par M u * 

Yvonne BONNARD et Jean MEYER-OULIF. 

(1.7.1931.) 

Les travaux d’Ogata (1), au Japon, ceux de MM. Tiffeneau et 
Fourneau en France (2) révélèrent les propriétés anesthésiques de 
nombreux composés aminés notamment des amines secondaires du 
type (RR'COH-CH 1 2 * 4 5 6 7 ) 2 NH 2 et des benzhydry la mines substituées. 

Dans llntention de suivre les variations du pouvoir anesthésique 
local des benzhydrylamines substituées en fonction d’une part du 
poids moléculaire de ces substances et d’autre part de la position 
des radicaux substitués, MM. Tiffeneau, Fourneau et leurs colla¬ 
borateurs (3) ont entrepris depuis quelques années une étude 
systématique des dérivés alcoxylés. symétriques ou non, des 
benzhydrylamines. 

Les dérivés monoalcoxylés en position para furent préparés par 
Torres (4), dans le laboratoire de M. Fourneau; les dérivés mono¬ 
alcoxylés en position méta furent étudiés à la fois par Sa lié (5) et 
par Valette (6) sous la direction de MM. Tiffeneau et Orékhoffi; 
Valette examina en outre quelques dérivés benzyloxylés en méta et 
en para. 

L'étude du pouvoir anesthésique local sur les muqueuses diverses 
et la détermination du pouvoir anesthésique sur le nerf moteur et 
le nerf sensible de ces diverses benzhydrylamines furent effectuées 
par Régnier et ses collaborateurs. 

Toutes les substances étudiées se sont montrées douées de 
pouvoir anesthésique local quoique à des degrés divers. Les 
résultats des premiers essais pharmacodynamiques aussi bien 
ceux déjà publiés que ceux encore inédits de Régnier et Valette 
permirent à M. Tiffeneau, au Congrès de Stockholm, en 1926 (7) de 
formuler quelques conclusions générales sur l’influence favorable 

(1) Ogata, J. Pharm . Soc. Japan , 1920, t. 456, p. 81 ; Chem. Abst. y 1920, 
t. 40, p. 3476; voir également pour les benzhydrylamines, Rrevets alle¬ 
mands 167.053 et 167.462; Friedlünder, 1905-07, p. 1047. 

(2) Foubnbau, Journ. Pharm. et Chim. y 1910 (7), t. 2, p. 107. 

(8) Tiffeneau et Foubnbau, J. Pharm. et Chim., 1925, t. 1, p.576; Bull. 
Soc. chim ., 1925, t. 37, p. 973. 

(4) Tobbes, Bail. Soc. chim., 1925, t. 37, p. 1591. 

(5) Sallé, Thèse de Doctorat Pharmacie , 1925; Rkgnibb et Salle, Bull. 
Soc. Pharm. , 1920, t 23, p. 91 et 148. 

(6) Valette, Bull. Soc. chim., 1930, t. 47, p. 290. 

(7) Tiffeneau, Congrès de Physiologie de Stockholm, 1926. 
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qu'exerce la fonction méta sur les propriétés anesthésiques locales 
des substituants de la benzhydrylamine. 

. Cependant si les substances de la série méta se caractérisent p ar 
un pouvoir anesthésique supérieur à celui de leurs isomères, alors 
que leur toxicité est de l’ordre de celle de la cocaïne, elles possèdent 
un pouvoir irritant tel que leur emploi en clinique ne saurait être 
envisagé. Par contre, dans la série ortlio substituée, le seul dérivé 
connu, l'orthométhoxybenzhydrylamine, n est pas irritant ; nous nons 
sommes proposés de préparer synthétiquement quelques-uns de ses 
homologues (8) et nous avons déterminé leur pouvoir anesthésique. 

Nous avons préparé les huit orthoalcoyloxybenzhydrylamines 
suivantes ainsi que leurs chlorhydrates : 

o-Méthoxybenzhydrylamine. CH 3 OC c H 4 CH(NH 2 )C 6 H 5 

o-Ethoxy benzhydrylamine. C 4 H 5 OC 6 H 4 CH(N 1I 2 )C 6 H 5 

o-Propioxybenzhydrylamine. n-C 3 H 7 OC 6 H 4 CH(NH 2 )C 6 H 5 

o-Isopropioxybenzhydrylaraine. iso-C 3 H 7 OC 6 H 4 CH(NH 2 )C 6 H 5 

o-Butyloxybenzhydrylamine, n-C 4 H 8 9 OC G H 4 CH(NH 2 )C 6 H 5 

o-Isobutyloxy benzhydrylamine. iso-C 4 H 9 OC 6 H 4 CH(NH 2 ;C 6 H s 

o-Heptyloxv benzhydrylamine. n-C 7 H 15 OC 6 H 4 CH(NH 2 )C 6 H 5 

o-Benzyloxybenzbvdrylamiue. C 6 H 5 CH 2 OC 6 H 4 CH(NH 2 )C 6 H 5 

La détermination du pouvoir anesthésique de ces substances qui 
sont d’ailleurs toutes actives a été effectuée d’une part sur la cornée 
du lapin, d’autre part sur le nerf lingual du chien (8). L’intensité de 
l’action anesthésique sur la cornée du lapin croit avec le poids 
moléculaire des substituants de C 1 à C 4 . L’intensité du pouvoir 
anesthésique sur le nerf lingual passe par un maximum quand le 
substituant est en C 2 et décroît régulièrement de C 3 à C 7 . 

* 

* * 

D’une manière générale, toutes ces benzhydrylamines ont été 
préparées par réduction des benzophénones correspondantes à 
l’aide du sodium et de l’alcool absolu ; celles-ci étant elles-mêmes 
obtenues par alcoylation de l’o-oxybenzophénone. Quant à cette 
dernière on la prépare à partir de l'aldéhyde salicylique par le 
procédé décrit par Bayer et Villiger(9) et modifié par Stoermer (101, 
puis par Pernot (11). L'aldéhyde salicylique traité par le sulfate die 
méthyle et la potasse est transformé en o-méthoxybenzaldéhyde 
qui traité par le bromure de magnésium phényle donne l’o-métho- 
xybenzhydrol, fusible à 141°, lequel oxydé par le mélange sulfo- 
chromique fournit avec un rendement de 70 0/0 Fo-méthoxyben- 
zophénone. Il ne reste plus qu’à déméthyler l’o-méthoxybenzo- 

(8) Les détails expérimentaux de la préparation de ces huit benzy- 
drylamines sont consignés dans la thèse de M u# Y. Bonnard (Thèse de 
Pharmacie, Paris, 1930;. 

(8) Cette étude a été effectuée par l’un d’entre nous en collaboration 
avec M ,,e Jeanne Lévy. 

0») Bayer et Yilligbr, D. ch. G., 1901, t. 36, p. 8023. 

MO) Stoermer et Fkiobrici, D. ch. G., 1908, t. 41, p. 382. 

(11) Pernot, Thèse de Doctorat èssciences physiques, ti>29. 



H®* T. BONNARD ET J. MEYER-ÛÜLIF. 1805 

phénone par l’acide bromhydrique à 48 0/0 dans les conditions 
décrites ci-après pour obtenir l’o-oxybenzophénone servant de 
matière première pour la préparation des o-alcoyloxybenzhydry- 
1 ami ne s. 

Déméthylation de ïo-métkoxybenzophénone : formation (fortho- 
oxyhenzophénone. — Nous avons employé la méthode décrite par 
Stoermer (12) qui utilise Faction de Facide bromhydrique à 48 0/0. 
A la cétone dissoute dans quatre fois sou poids d'acide acétique 
glacial, on ajoute Facide bromhydrique à 48 0/0 en quantité juste 
suffisante pour éviter toute précipitation d’une huile. Cette quantité 
d'acide est égale à environ quatre à cinq fois la quantité théorique. 
On chauffe une heure et demie au réfrigérant à reflux. D’après 
Stoermer, lorsque la solution se trouble, on considère que la 
déméthylation est terminée. Nous avons observé que la solution 
d’abord jaune clair noircit bientôt. Ce noircissement qui semble 
causé par la présence dans Facide bromhydrique de brome libre 
carbonisant un peu la cétone, empêche souvent de préciser le 
moment où l’opération est terminée. On laisse refroidir et on jette 
le tout dans l’eau puis on épuise à Féther. Après distillation de 
i’éther, le résidu ne cristallise que s’il a été préalablement distillé. 
On distille donc l'huile résiduelle en recueillant ce qui passe à 178° 
sous 18 mm. Par refroidissement, l’o-oxybenzophénone cristallise 
en aiguilles fusibles à 41°. Des essais ultérieurs effectués avec de 
Facide bromhydrique & 40 0/0 et à 30 0/0 nous ont dominé d’aussi 
bons résultats. 

Alcoylation de Vo-oxybenzophénone. — Dans un ballon on intro¬ 
duit lo oxybenzophénone, puis un léger excès de la quantité 
théorique d’alcoolate de sodium préalablement préparé par action 
du sodium sur Palcool absolu, puis, après refroidissement, on verse 
par petites fractions, l'halogénure d’alcoyle. On chauffe au bain- 
marie. Le liquide se trouble par suite de la formation de bromure 
de sodium, dont la présence rend lebullition souvent assez pénible; 
celle-ci est prolongée au moins pendant cinq heures ; on verse alors 
le tout dans un peu d'eau. Le dérivé alcoylé précipite. On épuise & 
l’éther, on lave soigneusement à la soude et à l’eau pour éliminer 
la cétone phénolique n'ayant pas réagi, on sèche sur du sulfate dé 
sodium anhydre et on distille dans le vide. Pour augmenter le ren¬ 
dement on peut, après deux ou trois heures d’ébullition, ajouter 
quelques cm 3 d'alcoolat de sodium et d’halogénure d’alcoyle. Les 
rendements qui, pour les premiers termes atteignent 80 0/0 (ren¬ 
dement maximum 88 0/0) décroissent à mesure que le poids 
moléculaire du bromure d’alcoyle augmente, mais ils ne sont 
jamais inférieurs à 50 0/0. On trouvera dans le tableau I la 
description des huit cétones RO. C 6 1P. CO. C 6 H 5 que nous avons 
ainsi préparées. 

Préparation des oximes ROC 6 H 4 .C.(C G H 5 )=NOH. — Les oximes 
ont été obtenues par action du chlorhydrate d'hydroxylamine et de 
l’acétate de sodium en solution hydroalcoolique sur les cétones. 
Pour les premiers termes, l’opération s’effectue à froid, mais, pour 


(12) Stokbmbr, D. ch. G., 1908, t. 41, p. 881. 
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les homologues supérieurs, le rendement est amélioré si on chanffe 
doucement au bain-marie pendant quelques heures. La cristallisa¬ 
tion de l’oxime s’effectue parfois spontanément, mais le plus souvent 
l’oxime ne précipite qu'après addition d’eau. 

Dans un certain nombre de cas, nous avons isolé deux corps 
différents qui semblent représenter les deux formes stéréoisomères 
de l'oxime, tantôt elles sont toutes deux cristallisées, tantôt l’une 
est liquide, alors que l'autre est solide. Toutes les fois qu’au cours 


Tableau I. 



Points d’ébullition 

Dosage de C, H et N 


et de fusion 

Trouvé 


1°. CH 3 OC 6 H 4 . CO. C 6 H 5 . 

o-Méthoxybenzophénone. 

Oxime. 

Eb. 240°/27mm. 
F. 39° 

F. 150° et 430° 



2°. C*H 5 OC 6 H 4 . CO. C 6 H 5 . 

Eb. 199°/20mm. 

C 0/0 79.79 

79.61 

o-Ethoxybenzophénone. 

F. 40° 

H0/0 6.29 

6.19 

Oxime. 

Semicarbazone. 

F. 159° 

F. 459M60° 

N0/0 5.95 

5.80 

3®. C 3 H 7 OC 6 H 4 CO. C 6 H 5 . 

Eb. 204°/20mm. 

C 0/0 80.20 

80 

o-Propyloxybenzophénone_ 

Semicarbazone... 

F. 410° 

H0/0 6.75 

6.75 

Oxime.,. 

F. 444° 

N0/0 5.64 

5.19 

4®. C 3 H 7 OC 6 H 4 COC 6 H 5 . 

Eb. 493°/44mm. 

G 0/0 80.82 

80 

o-Isopropyloxybenzophénone. 


H0/0 6,8 

6.6 

Oxime. 

F. 444° 

N0/0 5,85 

5.49 

5®. C 4 H 9 OC 6 H 4 COC 6 H 5 . 

Eb. 205°/49mm. 

C 0/0 81,64 

80.31 

o-Butyloxybenzophénone. 


H0/0 7,25 

7.08 

Oxime. 

Semi carbazone. 

F. 69° 

F. 143-444° 

N 0/0 5,26 

5.30 

6°. C 4 H 9 OC 6 H 4 COC 6 H*. 

Eb. 493°/444nim. 

C 0/0 80.70 

80.31 

o-Isobutyloxybenzophénone... 


H0/0 7.49 

7.08 

Oxime. 

Semi carbazone. 

F. 64° 

F. 444-445° 

N0/0 5.35 

5.30 

7°. C 7 H 15 OC 6 H 4 COC 6 H 5 . 

Eb.208°/24mm. 

C 0/0 84.30 

81.08 

o-Heptyloxybenzophénone_ 

Semicarbazone. 

F. 475° 

H0/0 8.30 

8.10 

Oxime. 

F. 475° 

N0/0 4.70 

4.50 

8°. C 7 H 7 OC 6 H 4 COC 6 H 5 . 

Eb. 264°/20mm. 

C 0/0 83.70 

83.33 

o-Benzyloxybenzophénone_ 

Semicarbazone. 

F. 62° 

F. 60° 

H0/0 5.72 

5.55 

Oxime. 

F. 96° 

N0/0 4.83 

4.62 
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de notre travail nous avons pu séparer ces deux isomères, nous 
avons constaté qu’une des deux formes était stable, tandis que 
l'autre se transformait peu à peu, soit spontanément, soit après 
chauffage ou dissolution dans un solvant, en son isomère. Etant 
donné le but précis de notre travail qui consistait à préparer les 
amines correspondantes, nous n’avons pas poussé plus loin l'étude 
de ces stéréoisomères (voir tableau I). 

Les oximes ainsi préparées sont peu stables; elles peuvent se 
conserver quelques semaines si on les purifie par de nombreuses 
cristallisations. Elles se transforment rapidement en une huile 
jaunâtre très épaisse qui est en partie constituée par la cétone 
régénérée. 

Préparation des semicarbazones. — Les semicarbazones des 
cétones précédentes ont été obtenues en faisant agir sur ces cétones 
du chlorhydrate de semicarbazide et de l’acétate de sodium en 
solution hydroaicooliquc. Dans un certain nombre de cas les 
semicarbazones ont pu être cristallisées dans l’alcool. Nous avons 
Indiqué dans le Tableau I leurs points de fusion. 

Préparation des amines ROC 6 H*CH(NH 2 )C 6 H 5 . — Les amines 
étudiées ont été obtenues par réduction des oximes soit au moyen 
du sodium et de l’aljool absolu soit par l'amalgame de sodium. 

Dans le premier cas, on ajoute à l’oxime dissoute dans dix fois 
son poids d’alcool, huit fois la quantité théorique de sodium, autant 
que possible en une seule fois, pour que la réaction s'effectue 
rapidement. Quand tout le sodium a disparu, on verse le contenu 
du ballon dans un peu d’eau et on refroidit avec de la glace. On 
acidifie avec précaution avec de l'acide chlorhydrique dilué. 11 faut 
éviter soigneusement réchauffement du liquide. On épuise à l'éther 
les produits neutres ainsi que les produits secondaires formés au 
cours de la réaction. On alcalinise les eaux par de l’ammoniaque 
diluée; l’amine régénérée se sépare; on l’épuise à l’éther. 

Nous avons toujours cherché à obtenir d’emblée le chlorhydrate 
d’amine et à cet effet nous avons opéré de la façon suivante. La 
solution éthérée de l’amine est soigneusement séchée sur du sulfate 
de sodium, l’éther est chassé et le résidu est repris par un peu d’éther 
anhydre dans lequel on fait passer un courant de C1H gazeux sec 
jusqu’à précipitation du chlorhydrate, il est bon d’éviter toute 
trace d’humidité et tout excès d'acide chlorhydrique. Cette méthode 
n’a d’ailleurs pas réussi pour tous les termes, notamment pour le 
dérivé benzylé pour lequel nous avons dû évaporer la solution 
éthérée après saturation de C1H, dissoudre le résidu dans l'acool 
absolu et abandonner la solution alcoolique jusqu'à cristallisation 
dans le vide. Les rendements sont le plus souvent médiocres. 

Dans l’espoir de les améliorer, nous avons essayé de réduire au 
moyen de l’amalgame de sodium en milieu acide ; l’oxime étant 
dissoute à chaud dans l’alcool, on ajoute peu à peu de f amalgame 
de sodium à 3 0/0 et de l’acide acétique afin de maintenir la liqueur 
acide. Se garder d’agiter le ballon pour éviter une trop rapide 
décomposition de l'amalgame de sodium; au bout de quelque 
temps l’acétate de sodium commence à cristalliser, on le dissout 
dans un peu d’alcool. Quand quelques cm 3 de la solution alcoolique 
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ne se troublent plus par addition d’ean, on peut considérer la 
réaction comme terminée. Cette méthode assez longue nous a fourni 
des rendements inférieurs & ceux obtenus par réduction des oximes 
au moyen du sodium. 

Régénération des amines . — Les amines de cette série sont des 
corps très altérables qui se carbonatent facilement & l'air. Pour les 
obtenir pures et pouvoir prendre leurs constantes physiques» il 
est bon de les régénérer à partir de leur chlorhydrate. L’opération 
doit être effectuée très rapidement afin d'éviter tout contact avec 


Tableau IL 



Points d*cbullition 
et de fusion 

Dos»# 

Trouvé 

NO/O 

ode N 

Calculé 
N 0# 

1°. CH 3 OC 6 H 4 . CH(NH 3 )C e H 5 .... 
o-méthoxybenzhy dry lamine (13) 
Chlorhydrate. 

F. 250° 



2°. C 2 Il 5 OC G H 4 -CH^NH 2 )C 6 H 5 ,... 

o~Ethoxybenzhydrylamine . 

Chlorhydrate.... 

Eb. 185-187°/23 mm. 

F. 245° 

5.34 

5.23 

Tartrate. 

F. 90° 

Acétate... 

F. 135° 



3°. C 3 H 7 OC 6 H 4 . CH(NH 2 ). C 6 II 5 ... 

o-^propylbenzhy dry lamine . 

Chlorhydrate... 

Eb. 180°/19mm. 

F. 240°-250° 

5.14 

5.04 

4°. i-C 3 H 7 OC ft H 4 .CH(NH 2 )C fl H 5 .. 
o-Isopropylbenzhydry lamine ... 
Chlorhydrate... 

Eb. 188°/18nim. 

F. 255°-260° 

5.11 

5.04 

5°. C 4 H 9 C C H 4 . CH(NH 2 )C 6 H 5 . 

o-Butyloxybenzhydrylamine ... 
Chlorhydrate., 

Eb. 199°/21 min. 

F. 250° 

5.04 

4.80 

6°. i*-C 4 H 9 OC 6 H 4 . CH(NH 2 )C®H 5 .. 
O’Isobutyloxybenzky dry lamine . 
Chlorhydrate. 

Eb. 195°/18mm. 

F. 265° 

4.92 

4.80 

7°. C 7 H 15 OC 6 lI 4 .CH(NH 2 )C G H 5 ... 
o -Heptyloxybenzhy dry lamine .. 
Chlorhydrate. 

Eb. 187°/19mm. 

F. 254° 

4.35 

4.19 

8°. C 7 H 7 OC°H*.CH(NH 2 )C 6 H\... 
o- Benzyloxybenz hy dry lamine .. 
Chlorhydrate. 

Eb. I50°/19min. 

F. 188° 

4.50 

4.30 


(13) Pierre Billon, Ann. de Phys. 

et de chlm. (10), 1927, t. 7, 314* 

Sallü, 


loc. cit. 
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l’air. On dissout le chlorhydrate dans une petite quantité d’eau et 
on neutralise par de la soude diluée, il est quelquefois utile de 
tiédir à 30° ou 40° pour faciliter la réaction. On épuise à l’éther dans 
lequel l’amine se dissout. On sèche les éthers sur du sulfate de 
sodium, puis on distille le résidu dans le vide. 

Nous avons rassemblé dans le Tableau H les constantes physiques 
et les analyses des amines et chlorhydrates d’amines que nous avons 
préparés. 

(Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté 
de Médecine de Paris.) 

N° 107» — Estai d'une théorie ionique des réaction* 
organiques ; par Charles PRÉVOST et Albert KIRRMANN. 

(gms Mémoire) (1). 

(0.7.1931.) 

LES THÉORIES DE LÀ MOBILITÉ 

Introduction. 

L’explication rationnelle des réactions est la première étape de 
toute théorie destinée à nous conduire vers la solution du problème 
de leur prévision. Or, pour préciser nos idées sur une réaction, il 
est essentiel d’étudier attentivement, dès que nous connaissons les 
réactions typiques d’une fonction, la facilité relative avec laquelle 
elles se produisent, suivant la chaîne carbonée qui la porte ou 
suivant les autres fonctions qui influent sur elle dans la même 
molécule. C’est en cela précisément que consiste le problème expé¬ 
rimental de la mobilité. C’est un des problèmes qui correspondent 
le mieux à l’état actuel de la Chimie Organique et qui s’imposent 
depuis que cette science est sortie de la période purement des¬ 
criptive. Bien qu’ayant dépassé la période constructive, où le pro¬ 
blème essentiel était la synthèse, nous n’en sommes pas encore à 
celle de l'explication quantitative. Notre époque est celle de l’expli¬ 
cation qualitative dans laquelle les considérations d’analogie sont 
particulièrement fécondes. Leur instrument le plus parfait est l’étude 
des mobilités dont les succès ne sont plus contestés malgré les 
échecs et les controverses du début. 

SI l’on jette un regard rapide sur les nombreuses théories de la 
mobilité, deux points retiennent l’attention : 

1° Aucune des théories proposées, bien qu’elle donne dans un 
domaine restreint d'excellents résultats, ne résiste à des essais de 
généralisation ; 

2° Ces succès restreints, mais indiscutables, prouvent que, malgré 
la diversité des points de vue de leurs auteurs, aucune de ces 
théories ne se trouve stérile ; elles méritent donc qu’on y ilxe son 
attention. 

La vérité ne saurait résulter que de la combinaison des théories 
proposées, et pour faire cette synthèse, il nous faut choisir une 


(1) *l ro Mémoire, Bull. Soc. chim.> 1931 (4), t. 49, p. 194. 
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hypothèse plus générale que les hypothèses particulières retenues, 
compatible avec chacune d’elles, destinée non à les amalgamer eu 
un tout hétérogène, mais à les coordonner. 

L'hypothèse de la nature ionique des réactions organiques va 
nous permettre une de ces synthèses. Elle ne résout pas le pro¬ 
blème, mais elle a l'avantage de le poser avec une netteté accrue 
et d’en montrer la complexité. C’est, à notre avis, une erreur 
d’espérer qu’il sera possible de rendre compte de la multiplicité 
des faits chimiques par une hypothèse très simple; le lecteur nous 
rendra cette justice que ce n’est pas notre hypothèse synthétisante 
qui complique, mais la nécessité de tenir compte de théories par¬ 
tielles disparates dont aucune ne peut être complètement aban¬ 
donnée. 

Nous avons postulé que les réactions organiques se font par 
coupures en ions des molécules réagissantes, et qu’un réarrange¬ 
ment de ces ions conduit aux nouvelles molécules. Le problème 
dont nous venons de montrer l’intérêt serait résolu si nous savions 
déterminer les circonstances exactes de formation de ces ions ; la 
mobilité d’un substituant, c’est pour nous, sa facilité d’ionisation (%). 
Cette ionisation peut être ou spontanée ou provoquée par le champ 
moléculaire émanant du réactif. Si nous adoptons cette deuxième 
hypothèse, l'ionisation dépendra de la facilité d’accès du réactif 
dont la proximité est nécessaire pour induire l’ionisation. La ten¬ 
dance propre de la molécule à s’ioniser est fonction de la dissy¬ 
métrie de la liaison à rompre et, partant, de l’influence électro¬ 
statique des autres substituants. Enfin, l’existence d’une deuxième 
fonction ionisée dans la même molécule peut faciliter l’activation 
de la fonction étudiée, puisque la formation d’un ion multipolaire 
peut nécessiter une énergie moindre que celle requise pour ioniser 
la première fonction seule. 

Voilà énumérés les trois points principaux qui retiendront notre 
attention ; nous n’aurons à leur ajouter que quelques faits de 
détail d’une moindre importance. 

Chapitre premier. 

Mobilité. 

C’est un fait d’expérience que diverses molécules, comprenant 
dans leurs formules un même groupement fonctionnel, donnent, 
avec des facilités très diverses, les réactions caractéristiques de 
ce groupement. Les différences peuvent rester d’ordre quantitatif : 
le bromure de benzyle réagit sur l’éthylate de sodium nettement 
plus vite que le bromure de butyle. Mais, d'autres fois, quelques 
réactions assez générales d’un groupement fonctionnel font com¬ 
plètement défaut chez certains individus : l’aldéhyde benzoïque est 
sans action sur le réactif de Schiff et sur la liqueur de Fehling, 
alors que la plupart des aldéhydes agissent. Inversement on voit 
apparaître chez quelques représentants d’une fonction des réactions 
qui ne sont pas du tout générales : l’acide nitreux nitrose la dimé- 

(2) Nous verrons que ceci n’est plus vrai pour H. 
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thylaniline dans des conditons où la plupart des carbures benzé- 
niques sont inattaqués. Certaines cétones donnent avec les magné¬ 
siens des alcools secondaires par réduction, alors que les cétones 
ordinaires conduisent à des alcools tertiaires par addition. 

11 importe dès l'abord de distinguer deux cas dans ces réactions 
exceptionnelles ou exceptionnellement absentes : 1° le mécanisme 
de ces réactions d'exception est également possible chez tous les 
représentants de la fonction. 11 n'intéresse que le groupement fonc¬ 
tionnel, et non les substituants de ce groupement ; 2° la réaction, 
n intéressaut dans son bilan que le groupement fonctionnel, se fait 
en réalité par un mécanisme différent qui fait entrer en jeu les 
autres substituants. 

Ce n’est que dans le premier cas qu’il est légitime de tirer des 
conclusions sur les mobilités relatives de la fonction. Deux exemples 
nous aideront à comprendre qu’il est souvent nécessaire de faire 
des réserves. 

Nous avons vu qu'il convient de considérer l'action de C1 5 P sur 
les cétones comme s’opérant par l’intermédiaire de la forme énolique. 
Dans son bilan, cette réaction : 

R-CO-R' + CPP = R-CCP-R' + POCl 3 

semble n’aflecter que l’oxygène cétonique. Peut-être se fait-elle sur 
les cétones hexasubstituées par un autre mécanisme; dans le cas 
ordinaire au moins la vitesse d’une telle réaction ne mesure pas la 
mobilité de l'oxygène cétonique, mais plutôt la facilité d'énoli¬ 
sation, la facilité d’éthériûcation de l’énol, la facilité de fixation 
de C1H sur l’éther de l’énol, etc. Si une acétone hexasubstituée 
n’agit pas, nous ne pouvons pas conclure de là que c’est son oxy¬ 
gène dont la mobilité est affaiblie. 

L’acide sulfurique sulfone l’aniline plus facilement que le benzène; 
mais dans la sulfonation de l'aniline, il se fait certainement d’abord 
du sulfate d’aniline, puis probablement de la sulfanilide qui se 
transforme en acide sulfanilique. La facile sulfonation de l’aniline, 
bien que la réaction par son bilan soit une sulfonation de carbure 
benzénique, ne permet pas de conclure à la grande mobilité dé 
l’hydrogène en para. Nous avons, d’ailleurs, d’autres raisons de 
penser que cet H est mobile. 

Inversement, l’étude de la facilité d'une réaction peut nous 
nontrer l’intervention d’une autre fonction, et ainsi nous permettre 
l’en préciser le mécanisme. C’est le cas de l’action des amines sur 
es aldéhydes a-bromés, étudiés par l’un de nous (Kirrmann, 
Inn. Chim. (10), t. 11, p. 255). 

Dans la suite nous tâcherons de ne faire appel qu’à des réactions 
vraiment spécifiques du groupement fonctionnel étudié, envisagé 
oramc agissant seul. Toutefois, les ionisations en résonance ne 
eront pas considérées comme supprimant la spécificité de la 
éaction ; d’ailleurs en montrant les difficultés soulevées dans la 
lassiÜcation des radicaux résonateurs, nous ferons une mise au 
oint complète de cette délicate question. 

Nombreuses sont les réactions dont on ignore le mécanisme, 
üles se prêtent très mal à la comparaison des mobilités. 
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Méthodes de comparaison des mobilités . 

De nombreuses méthodes s’oflrent à l’expérimentateur. Elles 
dérivent plus ou moins directement de la première : 

1° Mesure des vitesses de réactions dans des conditions com¬ 
parables ; 

2° Détermination des limites dans le cas des réactions réver¬ 
sibles ; 

3° Recherche d’une réaction « différentielle •», c’est-à-dire, nette 
avec certains homologues, pratiquement nulle avec d’autres. 

L’existence théorique des réactions différentielles est contestable; 
si nous admettons les théories statistiques, la forme même de la 
courbe de répartition de l’énergie individuelle des molécules, 
indique qu'une réaction n'est jamais tout à fait nulle, elle est seule¬ 
ment infiniment lente. Au point de vue pratique, il existe des 
réactions différentielles. Les vitesses de réaction de certains homo¬ 
logues varient de un à 1.000.000 ; or, une réaction i0 6 fois moins 
rapide que celle qui est décelable après 10 minutes ne deviendrait 
perceptible que dans 20 ans environ, c’est-à-dire est pratiquement 
inexistante. 

La recherche des réactions différentielles n’est qu’une application 
de la première méthode à des exemples bien tranchés ; 

4° Observation de la température de réaction commençante. 

On peut poser les mêmes objections théoriques que ci-dessus. 
Au point de vue pratique on se contentera de repérer la tempé¬ 
rature la plus basse à laquelle la réaction peut être pratiquement 
suivie. 100° d’écart des températures de réaction commençante 
représentent des vitesses de réaction 1,0C0 à 10.000 fois plus faibles 
à une même température. Certaines réactions (action du chlorure 
d’iode sur l’acétone en solution aqueuse) ont dans un certain inter¬ 
valle un coefficient de température tel que, pratiquement nulles à T° 
elles sont instantanées àT + 5°. On a donc dans certains cas un 
seuil de température extrêmement net; 

5° Action d’un défaut de réactif sur un mélange équimoléculaire 
de deux homologues. Il suffit d'étudier la nature des produits de 
réaction. La méthode a l’avantage de réaliser des conditions très 
comparables, mais souvent la séparation des produits de la réaction 
est impossible ; 

6° Méthode de la double fonction. 

Cette méthode compare non pas deux homologues, mais deux 
groupements fonctionnels identiques de la même molécule. Elle 
réalise automatiquement l’identité des conditions expérimentales, 
et conduit comme nous le verrons, à une classification des radi¬ 
caux dont la nature produit la dissymétrie des deux groupements 
fonctionnels. On peut faire agir un défaut de réactif et chercher 
celle des fonctions qui est attaquée en majorité. Nous exposerons 
des réalisations plus élégantes de la méthode. 

Classification des radicaux . 

. Classer dans chaque fonction les divers homologues par mobilité 
croissante du groupement fonctionnel suivant le réactif antago- 



C, PRÉVOST ET À. KIRRMANN. 


1313 


niste, nous amènerait à construire des tableaux à double entrée. 
Ces tableaux peuvent être composés facilement; leur place est 
dans un dictionnaire de chimie; leur utilité est assez restreinte, 11 
n'est d’ailleurs pas du tout certain que les classifications seraient 
indépendantes des conditions expérimentales dans la plupart des 
cas. Si les questions de température et de concentration ont, en 
général, une influence assez faible sur la mobilité relative de deux 
homologues, il n’en va déjà plus de même pour les solvants. 

Bien que souvent on observe une concordance satisfaisante, on 
rencontre aussi des inversions et même une divergence totale, où 
alors l’ordre des mobilités est approximativement renversé. Il y a 
donc souvent incompatibilité des classifications des homologues 
d’une même fonction tirées de leur réaction sur les divers réactifs 
antagonistes. 

Quand les réactifs antagonistes ne sont pas trop différents, la 
concordance est assez bonne pour que l’on puisse, avec quelques 
chances de succès, prédire l’action d’un réactif A sur une molécule 
Mm lorsqu'on connaît, à la fois, les mobilités relatives des molé¬ 
cules M sur un réactif B voisin de A et l’action de A sur quelques- 
unes des molécules de la série M. C’est tout ce que la chimie orga¬ 
nique prévoit avec une bonne rigueur, et ce qui justifie la notion 
de fonction. 

Ces prévisions, purement empiriques et étroitement limitées, ne 
sont pas satisfaisantes. Nous voudrions nous affranchir de ces 
conditions restrictives et aboutir à une plus grande fécondité des 
prévisions, dussions-nous perdre un peu de leur certitude. 

En attendant de ramener le problème de la mobilité à l’étude 
de l’interaction mécanique des électrons et des protons, ce qui est 
le but final de la chimie, nous devons nous contenter de résultats 
bien plus modestes. 

Tout ce que nous pouvons espérer, à l’heure présente, c’est 
d’établir quelques règles simples qui permettent de suivre la 
variation de la mobilité des fonctions connues lorsqu’on change 
les substituants de la molécule ; en d’autres termes, la limite de 
nos prétentions actuelles, c’est de ramener l'étude des divers homo¬ 
logues à celle de l’influence des radicaux substituants sur la mobi¬ 
lité d’une fonction. Nous aurons fait alors une généralisation inté¬ 
ressante puisque le nombre des radicaux organiques est très 
Inférieur & celui des molécules. Enfin, nous nous acheminerons 
vers le problème général, car tout radical peut être décomposé en 
radicaux plus simples, et de ceux-ci on descend progressivement à 
l’atome qui serait ainsi atteint d'un point de vue expérimentai. 

Il est toutefois indispensable d’avoir une idée directrice pour 
coordonner les diverses formes de l’influence des radicaux, et de 
ne pas tomber dans l'empirisme. C’est ce que l'on a tenté de faire; 
il en résulte les diverses théories que nous allons étudier. 

Avant de les énumérer, faisons remarquer que la méthode n’a 
de valeur que si les propriétés des radicaux, envisagées dans ces 
théories, sont propres à ces radicaux, c’est-à-dire, indépendantes de 
la fonction dont on considère la mobilité, et si ces propriétés à 
défaut d’être mesurables, sont du moins comparables entre elles 
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additives et substitutives. Nous constaterons que ces conditions ne 
sont que très imparfaitement réalisées malgré tous nos efforts 
pour aplanir les plus grosses difficultés soulevées par la méthode. 

Théories stériques . 

Dans l’ordre stérique, nous retiendrons trois genres de considé¬ 
rations : 

1° L’influence spatiale des substituants sur l’accès d’un réactif 
vers le groupement fonctionnel (empêchement stérique) ; 

2° L’influence de la grandeur de la molécule sur la probabilité 
de choc efficace (concentration fonctionnelle); 

3° L’influence stérique des radicaux sur les déformations éven¬ 
tuelles de l’octet (perturbation de l’influence *). 

Empêchement stérique. — Cette théorie dit qu’il y a lieu de tenir 
compte pour les vitesses et même les possibilités de réaction de la 
forme géométrique des molécules. L’espace qui entoure le groupe¬ 
ment fonctionnel peut être divisé en deux régions. Dans la pre¬ 
mière le rayon visuel ne rencontre aucun atome appartenant à la 
molécule, dans l’autre il est arrêté par l’un de ses atomes. Si 
l’espace libre est prépondérant, on dit que l’empêchement stérique 
est faible, dans le cas contraire il est grand. Une réaction est donc 
d’autant plus facile que l’empêchement stérique est plus faible ; la 
vitesse de réaction diminue lorsque, toutes choses à peu près 
égales d’ailleurs, on augmente l’empêchement stérique en changeant 
quelques substituants. 

Si, d’ailleurs, l’empêchement stérique devient tel que les ramifi¬ 
cations de la molécule forment autour du groupement fonctionnel 
un écran presque parfait, la réaction est complètement entravée. 

L’empêchement stérique peut être évalué grossièrement par des 
modèles mécaniques, réalisation spatiale des schémas de Le Bel et 
Van’t Ho(T. 

Concentration fonctionnelle . — On peut sans grande erreur 
affirmer que l’empêchement stérique des radicaux linéaires un peu 
longs est à peu près indépendant de leur longueur. Cependant 
lorsqu'une rencontre se produit entre la molécule considérée et 
une molécule du réactif antagoniste, la probabilité que le choc soit 
efficace diminue avec la grandeur de la molécule. En effet, plus la 
molécule est longue, plus la rencontre a des chances de se faire en 
un point défavorable. 11 y a lieu de tenir compte de cette remarque 
lorsqu'on compare les vitesses de réaction de divers homologues à 
des concentrations équimoléculaires ; toutes choses égales d’ailleurs, 
la molécule la plus lourde est défavorisée. 

Il est difficile de représenter le phénomène par un coefficient. Nous 
dirons comment on peut en tenir compte dans une certaine mesure. 

Perturbation de l'influence a. — Nous définirons un peu plus 
loin l’influence a, et nous en donnerons une interprétation dans 
l'hypothèse de la déformation de l’octet. On conçoit dès maintenant 
que la nature stérique des substituants peut ou permettre ou 
entraver une déformation éventuelle du tétraèdre dont les sommets 
reçoivent les doublets électroniques. 
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Théorie de la capacité affinitaire . 

C’est l'une des plus simples parmi les théories faisant appel à la 
notion d'affinité variable. On suppose que l'affinité d’un atome de 
carbone est constante, mais n'est pas également répartie entre ses 
quatre substituants. Ceux qui accaparent une forte dose d'affinité 
sont dits de forte capacité affinitaire ; les autres radicaux ont des 
capacités affinitaires moyennes ou faibles. 11 s’ensuit que si nous 
considérons un substituant toujours le même, sa mobilité sera 
d'autant plus forte que les autres radicaux accapareront pour eux 
la plus forte dose d’afÛnité, c’est-à-dire auront une plus forte capa¬ 
cité afiinilaire. 

Trois substituants de forte capacité affinitaire rendront le qua¬ 
trième très mobile sauf s’il a lui aussi une forte capacité affinitaire, 
ce qui rétablirait la symétrie des valences. Les capacités aftlni- 
taires peuvent donc être non pas mesurées, mais comparées; la 
théorie permet une classification des radicaux. 

D'autres théories encore qui supposent l’affinité des atomes de 
carbone d'une chaîne, variable de l’un à l'autre, ont été proposées. 
Elles sont d'un emploi moins commode, et se rattachent plus ou 
moins, au langage près, à la théorie suivante. 

Théorie de la polarité induite alternée. 

Cette théorie veut que l'introduction dans une molécule d’un 
nouveau substituant ait pour effet de donner alternativement, aux 
atomes de carbone consécutifs, des tendances positives et néga¬ 
tives. Le mot tendance n’est pas pris en général dans le sens bien 
défini que nous lui avons donné et que nous préciserons plus loin. 
Pour certains auteurs, une tendance positive veut dire une mobilité 
accrue de H; pour d’autres, c’est une mobilité accrue de OH; 
d’autres appellent cela une tendance négative. Peu ont cherché à 
voir si les mobilités de H et de OH marchent de pair ou varient en 
sens inverse. Ce sur quoi on est d’accord, c’est le fait que lorsqu'une 
molécule contient quelque part dans la chaîne un substituant à 
forte influence (NO 2 , COOH, C G H 5 ) les mobilités de H (ou de OH) 
sur les carbones de la chaîne doivent être alternativement plus 
fortes ou plus faibles que les mobilités observées sur des molécules 
moyennes (carbures ou alcools aliphatiques). 

Théorie des groupements négatifs . 

On appelle groupements négatifs des groupements tels que: 
COOR, CO, CN, NO, NO 2 , S0 3 H, etc., qui confèrent à l’hydrogène 
du carbone voisin une mobilité spéciale. 

On n’a pas tardé à s’apercevoir que tous les radicaux dits négatifs 
contiennent une liaison multiple en a, et l’on a peu étudié l’influence 
des atomes négatifs (Cl, Br) sur la mobilité de H, ce qui est une 
lacune. 

Par contre on a adjoint aux groupements négatifs les radicaux 
liydrocarbonés contenant eux aussi une liaison multiple en «. : 

soc. chim., 4* sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 88 
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C=CH, CH=CH 2 et même C 6 H 5 (contenant, dans l’hypothèse de 
Kékulé, une double liaison en a). Cette assimilation est illégitime 
comme nous le verrons. 

Comme on constate que les trois nitrophénols sont tous pins 
acides que le phénol, on conclut que la présence du radical négatif 
NO 3 renforce l’acidité quelle que soit sa place par rapport à l’oxhy- 
drile. On n’hésite pas alors à conclure que les radicaux négatifs 
renforcent la mobilité de H quelle que soit sa position dans la 
molécule. Le fait est exact, mais il conviendra de l’interpréter. 

Examen critique des théories exposées. 

Nous allons examiner les théories ci-dessus à un triple point de 
vue : 

1° L’exactitude des faits sur lesquels elles s’appuient; 

2° Leur commodité et leur fécondité. 

3° Leur valeur théorique. 

a) Empêchement stérique. — La nécessité expérimentale d’admet¬ 
tre l’influence d’un empêchement stérique n’est pas douteuse. Il est 
facile de trouver des exemples nets de réactions se faisant avec des 
vitesses nettement différentes, bien que les molécules comparées 
ne présentent pas de différence pouvant expliquer suffisamment par 
une autre théorie les phénomènes observés. 

Un exemple particulièrement suggestif est celui des isomères cin¬ 
trons dans les chaînes fermées. Les réactions de l'a-métylcyclo- 
hexanol cis sont nettement plus lentes que celles de l’isomère trans: 
or nous n’avons là que les mêmes radicaux, à la même position par 
rapport à l’oxhydrile. C’est assez dire que ni la capacité affinitaire, 
ni la polarité induite, ni les radicaux négatifs ne peuvent être tenus 
pour responsables de la passivité du dérivé cis. 

De même les alcools «-butylique primaire et isobutvlique ne 
diffèrent que par la substitution d’un groupe isopropyle à un groupe 
propyle. Ces groupes ne sont pas négatifs. Leur capacité affinitaire 
a été trouvée trop peu différente pour être classée à coup sûr 
l’une par rapport à l’autre. Or, qu’il s’agisse de C1H on de 
CH s COOH, l’éthérification de l'alcool ramifié est nettement plus 
lente. N'allons pas accuser la polarité induite, dont les effets s'exer¬ 
ceraient en sens contraire sur les deux éthérifications envisagées. 

Il est au contraire facile de montrer au moyen de modèles méca¬ 
niques que l’encombrement de CH 3 en * est important, mais que 
dans le cas des chaînes fermées il est considérablement plus nota¬ 
ble en cis qu’en trans. 

Malgré la netteté de ces cas typiques, il est le plus souvent 
presque impossible de distinguer expérimentalement l’empêche¬ 
ment stérique des autres influences. Swarts a longuement discuté 
cette question (2* Conseil de Chimie Solvay). 

Un critérium serait d’ailleurs le suivant : si la variation de vitesse 
de réaction est due uniquement à l’effet stérique, elle doit être du 
même ordre de grandeur pour deux réactions inverses et ne pas 
influer beaucoup sur l’équilibre. Ainsi les cyclohexanols cis diffi¬ 
ciles à éthérifler conduisent à d s éthr-«? malaisément saponifiablc*. 
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L’empêchement stérique doit réagir à la façon d’un catalyseur néga- 

m • m 

Une antre difficulté réside dans le fait suivant. Même s» l’effet 
nous parait certain, l'expérience ne nous donne aucun moyen déva- 

luerauantitativementl empêchement stérique : les vitesses de reaction 

ne oenvent en effet, pas être reliées mathématiquement aux encom¬ 
brements des radicaux. Par contre, les modèles mécaniques consti¬ 
tuent un excellent moyen de contrôle des résultats expérimentaux 
attribués à l'effet stérique. Ces vérifications sont toutes qualita¬ 
tives. Il est facile de voir que l’empêchement stérique n est pas 
additif au il n'est pas une propriété immuable des radicaux. 

Soyons d'abord, ce qui n est pas, ceux-ci indéformables. Un 
radical occupe un certain angle solide A. S il existait seul, la molé¬ 
cule antagoniste disposerait d'un angle solide 4* - A. Avec trois 
radicaux semblables, l'espace libre serait encore 4 \ ic 8 A. Si A 
est petit les angles solides libres sont peu differents. Mais suppo- 
sons que le réactif antagoniste ait besoin pour réagir d un angle 
solide libre assez, considérable. Dans le premier cas, i ne sera gêne 
^•aucune façon, mais il n en sera plus de même dans le second. En 
eifet “encombrement des trois radicaux n'est pas localisé sur un 
cône de révolution qui laisserait libre une vaste portion de 1 espace, 
U est réparti sur trois cônes plus ou moins réguliers qui laissent 
enÏÏ eux des lacunes. Pour que la réaction ait lieu, il faut qu une 
de ces lacunes soit assez développée pour donner accès au reactif. 
Or la symétrie tétraédrique du carbone rend ces lacunes le plus 
„ tit nossible et l’empêchement stérique sera surtout sensible sur 
feï cLbones ’tiLubstitués, même si l'effet individuel de chacun 

d ^’autrt U part! ? les atomes très petits ne verront pas. en général, 
leur réactivité fortement modifiée par l’empêchement sténqne. Les 
lacunes laissées par les autres substituants, si encombrants soient- 
ils seront toujours suffisantes pour leur livrer passage. 

Fnfln la présence de plusieurs radicaux sur le meme atome de 
carbone oblige certainement chacun d'eux à se déformer plus ou 
moins suivant l’influence purement stenque des autres. On corn¬ 
et des dérivés symétriques CR*, contenant quatre radicaux dont 

-sssasÆ'S Rsaiss. iütsu-« * 

’VS limiÆmL, stérique d u. r.die.l «mble f|ùbl.. 

T ,A/yiiopi’ Ip phénomène dès qu. il existera cote à 
»»”■ d...— s 

pratique des autres effets même si nous avons de bon- 
1 additivité P <1 de ladniettre , p 0U r étudier les autres effets 

* eS Tdicaux ü nous faudra ou bien ne retenir que les molécules 
aT ^ d^mDêchement stérique notable, ou bien les réactions dans 

^Æutres'effets stériques que nous avons signalés sont moins 
imÿorTnU Ence qni concerne la concentration jonctionnelle, les 
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effets ne sout prépondérants que chez les longues molécules linéaires. 
Dans les cas extrêmes, l’effet présent ne peut que multiplier ou divi¬ 
ser les vitesses de réaction par des facteurs peu différents de 
l’unité. Il n’y aura donc lieu d’en tenir compte que si les procédés 
de mesure sont assez sûrs pour permettre de tirer des conclusions 
sérieuses de comparaisons de vitesses de réaction, très voisines 
C’est rarement le cas. 

Enfin les perturbations stériques de l'influence a, si leur sens peut 
quelquefois être prévu, ne constituent pas moins à l’heure 
actuelle le plus infranchissable obstacle & la prévision des réac¬ 
tions. Nous ne sommes pas pas éloignés de croire que c'est 
cependant de ce côté que viendront les résultats les plus intéres¬ 
sants. 

b) Capacité affinitaire. — La nature même de la théorie nous inter¬ 
dit d’en discuter l’exactitude ; nous n’avons, en effet, aucun moyen 
de mesurer la part d’affinité accaparée par un radical. Nous juge¬ 
rons donc uniquement la valeur pratique et la valeur théorique. 

La fécondité de la théorie est incontestable. C’est même certaine¬ 
ment la seule dont l'application soutenue ait conduit à un faisceau 
solide de résultats. Les beaux travaux de M. Tiffeneau et de ses élèves 
en sont la preuve. Non seulement de nombreuses expériences, per¬ 
mettant les recoupements nécessaires, ont conduit à des classifica¬ 
tions compatibles des radicaux, mais encore les prévisions synthé¬ 
tiques déduites de ces classifications sont expérimentalement 
réalisées. 

Un point du problème de la prévision des réactions est résolu. Ce 
n’est qu’un point, car nous montrerons que la capacité affinitaire 
n’est pas une notion légitime, et qu’elle doit être remplacée par 
celle d’effet a. Cet effet a est la résultante de deux ou trois facteurs 
qui, s’il s’ajoutent d'une façon quasi arithmétique dans les expé¬ 
riences de M. Tiffeneau, peuvent, dans d’autres cas, changer de 
signe, c’est-à-dire ou agir tous en sens inverse, ou s'ajouter algé¬ 
briquement, les uns s’inversant, les autres gardant leur signe. En 
effet, M. Tiffeneau a d’une part toujours considéré la mobilité de 
substituants négatifs, d’autre part il a peu étudié les radicaux pré¬ 
tendus négatifs. 

Enfin, l'additivité pure et simple de l’action des substituants n’est 
qu’approximative, les facteurs de cette action ne possédant indivi¬ 
duellement la propriété d’être additifs que d'une façon appro¬ 
chée. 

Au point de vue théorique, la notion de capacité affinitaire ne 
peut se soutenir. Si nous rangeons les radicaux phényliques par 
capacités affinitaires décroissantes, il se trouve que la classification 
coïncide avec celle par aptitudes migratrices décroissantes ; il est 
difficile d’admettre que les radicaux se détachent d’autant plus 
facilement qu’ils sont plus solidement attachés. 11 est vrai qu'on 
pourrait faire un autre raisonnement : les radicaux de forte capa¬ 
cité affinitaire sont au point de vue de l’affinité du carbone qu’ils 
substituent les plus ambitieux. S’il ne leur est permis de satisfaire 
leur affinité, ils s’en trouvent plus gênés que les autres et migrent 
de préférence pour satisfaire leurs exigences à un autre niveau dt 
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la molécule. Ce point de vue, plus philosophique que scientifique, 
pourrait à la rigueur se soutenir, mais il est en désaccord avec ce 
fait que, parmi les radicaux aliphatiques, les aptitudes migratrices 
se placent en ordre inverse de celui des capacités affinitaires. 
D'ailleurs, dans tous les cas, les classifications par aptitude migra¬ 
trice présentent quelques incompatibilités. 

Disons enfin que la théorie de l'affinité variable, bien qu’elle ait con¬ 
duit NVerner et son école a de magnifiques résultats, a contre elle un 
argument physico-chimique important : elle est incompatible avec les 
théories électroniques de l’atome dont les principes, sinon les détails, 
sont universellement admis, et les efforts d'ailleurs fructueux de 
Pauli pour concilier les deux thèses ne nous ont que partiellement 
convaincus. 

c \ Polarité induite alternée. — Ici, lés faits sont très contestables. 
Nous n'avons jamais pu trouver d'exemple d’alternance dans les 
propriétés chimiques des représentants d’une série homologue, ni 
dans l'interaction d’une fonction sur une autre avec la distance 
dans la chaîne. Les seuls cas d’alternance observés sont relatifs 
aux effets a et p. Même ici les exemples sont d’ailleurs assez 
rares. 

Dans le noyau benzénique, la similitude des propriétés des 
dérivés ortho et para, différentes en général de celles des isomères 
inéta, d’autre part en chimie aliphatique les alternances des points 
de fusion des acides gras et de quelques autres composés linéaires, 
ont été les principaux arguments en faveur de l'alternance. 

Le premier argument est à retenir, bien que le point de vue doive 
être quelque peu modifié. Quant au second qui intéresse le côté 
structural des molécules à l’état solide seulement, il perd toute 
valeur du fait qu'il n’est corroboré par aucune alternance de pro¬ 
priétés chimiques ni même de propriétés physiques relatives aux 
états liquide et gazeux. 

Toutefois, nous avons des exemples très nets d’influence a. L’un 
des moins discutables est celui de l'influence a du groupe éthoxyle 
sur la mobilité des halogènes (éthers chlorométhyliques). L’influence 
p des deux atomes d'oxygène du chloracétate d’éthyle s'exerce net¬ 
tement en sens inverse puisque le chlore y est particulièrement 
stable. D’ailleurs en a, l’influence se manifeste comme celle de 
l’éthoxyle, car le chlore de l’éther chlorocarbonique est très 
mobile. 

Le chlore est plus mobile dans le chlorure de benzyle que dans un 
éther primaire saturé aliphatique, il est par contre nettement moins 
mobile dans le chlorure de phényléthyle primaire que dans ces 
chlorures aliphatiques. 11 y a là aussi un commencement d’alter¬ 
nance. 

Mais nous n’avons jamais pu trouver aucun exemple net de pola¬ 
rité alternée s’étendant jusqu’en y (si nous exceptons d’une parties 
chaînes non saturées, d’autres part l'effet du chlore dans le radical- 
CCI 3 ). Jamais il ne nous a été permis d’affirmer que l’influence d’un 
substituant se faisait en * et en 7 dans le même sens, opposé à 
celui de l’influenee en (3. Dans le noyau benzénique lui-même dont 
les actions en ortho et en para sont très proches, il n’y a pas tou- 
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jours des actions de sens contraire en méta. Souvent (c’est le cas 
de l’action de NO 2 sur l’acidité des phénols) les trois places assu¬ 
rent au substituant des actions nettement de même sens. Nous 
verrons d’autre part, que les édifices rigides comme le noyau ben- 
zénique, sont ceux qui se prêtent le mieux À la transmission de 
l'influence. Dans les chaînes ouvertes, il n’y a le plus souvent pas 
même d'inversion entre le sens de l’effet a et celui de l’effet p. 

Puisque nous n’observons pas expérimentalement le phénomène, 
nous devons rejeter définitivement le dogme de l’alternance, ou 
tout au moins supposer qu’à un phénomène alterné d'amplitude si 
rapidement décroissante que son action ne dépasse pas la position 
p, se superpose un phénomène de sens constant plus lentement 
amortissable. La théorie est certainement stérile et même dange¬ 
reuse, puisque fausse dans là presque unanimité des cas (1). 

Il est curieux d’ailleurs de remarquer que la théorie parait si 
séduisante avec les hypothèses électroniques, que nous-mêmes ne 
l'avons abandonnée qu’après avoir épuisé toutes les hypothèses 
susceptibles de la concilier avec les faits. Nous la discuterons un 
peu plus loin du point de vue théorique, et nous expliquerons les 
causes de son impuissance. 

Retenons toutefois qu’il existe une influence a, irréductible sem¬ 
ble-t-il jusqu’ici, aux autres effets et, dans des cas exceptionnels, 
une influence p, irréductible elle aussi, aux autres effets, s’exerçant 
elle-même en sens inverse de la première. Ce résultat expérimental 
est tout ce que nous retiendrons d'une théorie caduque. 

d) Théorie des groupements négatif s. —Au point de vue de la géné¬ 
ralité de leur application, ces théories sont excellentes. Ijrh radicaux 
dits négatifs facilitent d’une façon absolument constante la mobi¬ 
lité de l’hydrogène en a. Leur effet est sensiblement additif an 
point que l’on peut prévoir le nombre de ces radicaux nécessaire 
pour obtenir soit la formation d’un dérivé sodé par le sodium soit 
par la soude, soit par les carbonates. De même on prévoit le nom¬ 
bre des radicaux négatifs nécessaires pour provoquer la pseudo- 
mérie ou la desmotropie par migration réversible de l'hydrogène 
rendu mobile ; il en est de même pour l’action des diazolques, dn 
chlorure de sufuryle, etc. 

On sait ainsi qu’un seul radical NO 2 suffit pour provoquer la 
pseudomérie, qu’un CO et un COOR provoquent la desmotropie, 
qu’un seul CO suffit pour provoquer la sodation par l’amidure de 
sodium ; un CO et un C G H 5 suffisent pour provoquer la chloruration 
par le chlorure de sulfuryle, etc. 

La théorie est doue extrêmement féconde. Pourtant sa valeur 
intrinsèque est faible. 

D’abord la dénomination radical négatif est mauvaise. Nous n’en 
voulons comme preuve que le manque de netteté dans la définition 
et le désaccord qui en résulte entre les auteurs. Henrich fl 1*00» 
après plusieurs autres donne la définition suivante : sont négatifs 
tous les radicaux qui rendent substituables par du sodium des 

(1) Des expériences d’Ingold ( Chem . Soc., 1980, p. 1087) montrent qa’il 
n’existe pas d’alternance dans les effets des 5 premiers radicaux 
linéaires. 
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atomes d’hydrogène voisins. Far contre Vorl&nder nomme négatifs 
les substituants • de première classe », tels que OH, NH 3 , les halo* 
gènes qui orientent la nitration en ortho et para, tandis qne sont 
positifs le groupes COOH, CN, S0 3 H, NO 2 , orientant en méta. 

Le vice de raisonnement est double : 1° On a été frappé particu¬ 
lièrement par le remplacement au moyen de sodium, rare en chimie 
organique, et on a attaché moins d'importance à la mobilité nette¬ 
ment accrue également par rapport au chlore. C'est pour cela qu’on 
a nommé « acidité » la mobilité accrue. 2° On n’a pas suflisamment 
porté son attention sur la position du substituant. Les halogènes, 
les plus typiques sinon les seuls incontestables des substituants 
négatifs, forment bien des acides, mais surtout par liaison directe 
’CIH, BrH), alors que l’acidité qu’ils produisent par effet * est très 
faible (CIOH, BrOH). Il est évident que ce n’est pas à CIOH qu’on 
i pensé en parlant de la négativité du chlore. Or c’est d’effet « qu’il 
i’agit le plus souvent dans le cas de l’hydrogène mobile, presque 
oujours même si l’on excepte le noyau benzénique. En insistant 
sur l’effet de l’halogène dans les acides cbloracétiques on s’éloigne 
également, mais dans l’autre sens cette fois-ci, de l’effet a. 

Le mot négativité n’est donc pas du tout justifié par le caractère 
>ropre du radical envisagé et guère davantage par les effets qu’il 
>roduit sur l’hydrogène. 

Henrich avait d’ailleurs remarqué avec toute la clarté désirable 
{ue la condition à peu près nécessaire et suffisante pour qu’un 
adical soit » négatif », c’est qu’il possède des liaisons multiples, 
/orl&nder, qui a introduit le terme plus correct « groupes réactifs» 
mur les groupes non saturés, et qui a compris l’importance de la 
>ositiona. a également fait remarquer qu’un atome non saturé avait 
tne action analogue à celle d’une liaison multiple. 

Quant à l'acidité des acides ROH dans lesquels R est un radical 
lit négatif, elle est due, conformément aux idées de Kossel, à la 
harge positive et au volume de l’ion central de R. Ace premier effet 
e superpose celui des liaisons multiples en a qui peuvent agir 
us si bien en chimie minérale qu'en chimie organique. 

La coordination féconde des faits expérimentaux qu’on doit à la 
îéorie de la négativité conserve toute sa valeur,, mais il laudra 
eaucoup préciser les notions qui sont à sa base avant de faire de 
ouveaux progrès dans cette voie. 

Nous verrons d’ailleurs qu’on doit considérer la liaison de deux 
idicaux négatifs (dans le sens que nous donnons à ce mot, c’est-à- 
ire terminés par des atomes à octets resserrés) comme très 
able. La liaison de deux radicaux positifs ou celle d’un radical 
jsitif à un radical négatif sont au contraire lâches. 

Or s’il est un radical que nous puissions qualifier de positif (dans 
>tre sens), c’est bien CCI 3 (nous en préciserons les raisons). C’est 
i fait que la liaison de CCI 3 à CO ou à COOH est extrêmement 
ible. Ceci ne nous permet pas de déterminer le signe des radi- 
lux dits négatifs. 

Parmi les radicaux dont le signe est certainement négatif, citons 
1 et OH. Or le chlore est extrêmement mobile dans C1COOR, 
IGOR, CINO 2 , C1S0 3 H, C1CN, etc. Le groupe OH, moins négatif, est 
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aussi moins mobile. Toutefois, l'acide carbonique et ses monoétbers 
sont inconnus parce que trop instables ; les acides sulfurique e( 
nitrique perdent leur oxhydryle vis-à-vis du benzène, les acide» 
organiques le perdent vis-à-vis des alcools (et non le contraire), 
etc. 

Enfin, voyons comment se comportent les radicaux prétendus 
négatifs liés ensemble. N0 2 -N0 2 est si instable qu'il se dissocie. 
Les dicétones a, les cyanures d'acide, l’acide oxalique se coupent 
avec une extrême facilité. En dehors de leur action sur la mobilité 
de l'hydrogène en a, les radicaux dits négatifs se comportent comme 
extrêmement positifs . Nous verrons en particulier qu’ils se compor¬ 
tent vis-à-vis du chlore en a, comme des radicaux positifs. 

Toutefois ce n'est pas leur caractère positif qui fait naître la 
mobilité de l’hydrogène en a; le radical CCI 3 , plus positif qu’eux, 
n’a aucun effet de ce genre. C’est la présence d’une double liaison 
qui rend l’hydrogène mobile, grâce à sa position et au sens de sa 
dissymétrie. 

Nous désignerons désormais les radicaux prétendus négatifs 
sous le nom d3 résonateurs , que nous justifierons plus loin. 

Nous en distinguerons deux groupes : les résonateurs positifs 
qui ne mobilisent que l’hydrogène en a, et les résonateurs ampho- 
tères qui mobilisent en a à la fois l’hydrogène et le brome. 

Parmi les premiers, citons NO 2 , S0 3 H, CO, COOR, CN, etc. 

Parmi les seconds C 6 H 5 , CH 2 =CH-, CH=C-, etc. 

Quand l’atome terminai est du carbone, sa tendance dans les 
résonateurs positifs est positive, celle de C 6 H 5 est négative, celle 
de CH*=CH n’a pas été déterminée avec netteté à notre connais¬ 
sance, enfin celle de CH=C semble être positive. 


CHAPITRE DEUXIEME. 

Les théories précédentes et le point de vue iono-électronique. 

Les diverses théories de la mobilité que nous avons résumées 
ci-dessus sont, à des degrés’bien divers, susceptibles d’être inter¬ 
prétées dans l’esprit de notre théorie ionique. En particulier, l’em¬ 
pêchement stérique dont la nature est toute géométrique semble 
n’avoir que des 'rapports très lointains avec les conditions électro¬ 
statiques de la réaction. Aussi n’avons-nous pas la prétention de 
l’expliquer, au contraire, nous nous en servirons sous sa forme 
géométrique pour interpréter le mécanisme de quelques influences 
électrostatiques, et nous étudierons ses répercussions sur les trois 
phases que nous envisageons dans une réaction : induction de 
l’ionisation, séparation des ions primitifs, union des nouveaux 
ions. Par contre, nous ramènerons toutes les autres théories à des 
effets électrostatiques. 

L'empêchement stérique. — Pour qu’une réaction s’accomplisse, 
il est tout d’abord nécessaire que les molécules antagonistes sioni- 
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sent. Or, comme nous l'avons dit dans notre précédent mémoire, 
elles ne peuvent le faire spontanément comme le font les sels dont 
les ions sont unis par des électrovalences. En dehors des cas excep¬ 
tionnels où les molécules organiques s’ionisent au sens d’Arrhénius, 
l’ionisation doit être provoquée soit par une source d’énergie externe 
(photocatalyse), soit par un catalyseur, soit par le réactif antago¬ 
niste Nous n’envisagerons que ces deux derniers cas très voisins. 

Pour que l’ionisation ait lieu, il faut que la molécule inductrice 
(catalyseur ou réactif antagoniste) puisse s'approcher très près de 
la fonction à ioniser. L’empêchement stérique doit avoir un effet 
notable sur cette condition. 11 faut ensuite que l’ion qui doit se 
détacher du reste de la molécule ne voie pas sa migration entravée, 
par les substituants de cette molécule. Ici l’efTet est souvent faible. 
En effet, si l’ion migrateur est petit, il lui faut pour passer, une 
lacune négligeable; s’il est au contraire gros, il a déplacé les 
radicaux voisins pour se faire une place, et ceux-ci ne peuvent 
guère se refermer autour de lui. Quant au troisième phénomène, 
celui de la soudure des nouveaux ions, il est essentiellement condi¬ 
tionné par l’empêchement stérique dans le cas où les ions antago¬ 
nistes nouveaux sont plus gros que l’ion primitif. Si le voisinage 
du pôle libre de l’un des ions est très encombré, les ions nouveaux 
ne pourront pas s'engager dans la lacune que le départ de l’ion 
primitif a laissée libre et qui a pu se resserrer depuis son départ. 
L’ion primitif aura de îortes chances de neutraliser à nouveau le 
pôle encombré et de redonner le réactif initial; il n’y aura pas 
réaction. 

Au point de vue expérimental, il est à peu près impossible de 
dégager l’effet de l’empêchement stérique sur l’induction de l’ioni¬ 
sation de son effet sur la possibilité de soudure des nouveaux 
ions. 

Dans le cas d’une catalyse homogène, il est légitime de supposer 
que, quelquefois, le rôle du catalyseur est d'induire l’ionisation. 
C’est donc le premier effet de l’empêchement stérique qui intervient. 
Cette manière de voir semble en bon accord avec les faits expéri¬ 
mentaux. De nombreuses réactions sont catalysées par la présence 
i’ions H ou OH. Or ces ions peuvent se solvater et prendre des 
limensions très variables avec la nature du solvant. Si dans un 
solvant les ions restent petits et si, d’autre part, l’effet de l’empê- 
ïhement stérique sur la soudure des nouveaux ions est faible, la 
catalyse sera à peu près indépendante de l’encombrement. Si, au 
contraire, les ions catalysants solvatés sont gros, l’empêchement 
itérique jouera un rôle considérable vis-à-vis des vitesses de 
éaction. 

L’influence d’un empêchement stérique sur la soudure est incon- 
estable. En effet, on connaît nombre de réactions catalysées dans 
ssquelles A réagit sur B et sur B', A' réagit encore sur B mais plus 
ur B'; il faut en conclure que A' et B' s'ionisent aussi bien que A 
t B, mais que leurs ions ne peuvent pas s’unir (Ethérification d'un 
Icool tertiaire par un acide R 3 CC0 2 H). 

Une conclusion importante de notre manière de voir est celle-ci : 
Echappe à l’empêchement stérique, toute réaction dont l’induction 



1324 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


est purement énergétique (provoquée par la chaleur seule ou par un 
rayonnement), pourvu que Ton soit assuré que la soudure des ions 
peut toujours se faire. Nous n’avons pas de bons exemples en ce 
qui concerne les réactions d’échange, parce que nous n’avons pas 
de critère absolu du second point. Mais certaines transpositions 
satisfont aux conditions exigées, par exemple le réarrangement des 
oxydes d’éthylène : 


R 

R 


<>C- 

2 L 0 J 


c< 


5 : 


La coupure de la liaison de l’oxygène pontal sous l’influence de la 
chaleur est indépendante de l’empêchement stérique, et après cette 
coupure, la migration d’un radical est obligatoire. Nous ne pouvons 
dire que cette migration échappe en tous les cas à l’empêchement 
stérique, mais ce qui est certain, c’est que le sens de la coupure 
n’en dépend pas. 

Dans ce cas, le gros obstacle habituel, la non-additivité de 
l’empêchement stérique, ne gêne pas du tout la classification des 
radicaux, et nous devons nous attendre à la trouver particulièrement 
homogène, ce que l’expérience a très bien vérifié. 

En ce qui concerne la déshydratation thermique des glycols, il 
semble que l’empêchement stérique joue aussi un rôle tout-à-fait 
secondaire, mais il n'en est plus du tout de même quand la déshy¬ 
dratation se fait par l'acide sulftirique ; aussi les classifications 
tirées de chacun des deux derniers phénomènes ne sont-elles pas 
toujours compatibles. 

Les belles expériences de M. Tiffeneau apportent donc une cer¬ 
taine confirmation de nos hypothèses sur l'influence stérique dans 
les diverses étapes de la réaction. 

Polarité induite. — Pour donner une interprétation ionique à ces 
phénomènes, il importe de préciser d’abord le sens des mots posi¬ 
tif et négatif et d’en fixer la signification électronique. 

Considérons une covalence entre deux atomes A et B ; le doublet 
qui constitue la liaison n’est pas, en général, à égale distance entre 
A et B. Supposons la plus près de A. 

A : B 

Quelle que soit en réalité la position ou le mouvement de ce 
doublet de liaison, nous raisonnerons sur cette image, certainement 
fausse, dans la conviction qu’une connaissance future des paramètres 
électroniques permettra, par un changement de langage, de con¬ 
server une partie au moins de nos conclusions. 11 suffira pour cela 
qu’une théorie nouvelle maintienne deux choses : une relation entre 
les électrons de liaison et la direction définie par les deux atomes 
reliés, et un paramètre quelconque de longueur, remplaçant notre 
distance du doublet à un atome (1). 


(1} Si par exemple nous adoptons le système déjà suggéré qui consi¬ 
dère les liaisons entre les noyaux comme dus à révolution de deux 
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La place que nous attribuons au doublet ne correspond évU 
demment pas à une position fixe, mais à une position moyenne 
dans les oscillations dont la molécule est le siège. On peut espérer 
que les spectres infrarouges et aussi l'effet Raman qui semble en 
dériver directement, nous permettrons un jour de préciser ces 
oscillations des liaisons de valence. 

La facilité d’ionisation doit dépendre, à la fois, de la dissymétrie 
de position des électrons de valence et de l’amplitude des oscilla* 
tions. 

Cette amplitude peut être augmentée par la proximité d’un réactif, 
ou d’un catalyseur. 

Il est naturel de situer les électrons du côté de A si la coupure a 
tendance à se faire dans le sens A*, B + , où les électrons se fixent 
sur le noyau A. C’est dans ce sens que le complément critique 
d’énergie doit être le plus faible. 

Dès lors, il est légitime de donner le nom d'atome à tendance 
négative ou à polarité négative à celui qui tend à devenir l'ion 
négatif. Nous conservons ainsi aux halogènes par rapport au 
carbone une polarité négative en représentant la liaison par ce 

schéma : G : Cl : 

Nous pouvons alors définir une polarité nulle d’après la classi¬ 
fication des éléments : c’est la polarité de l’atome de carbone. 
Encore cette polarité du carbone varie-t-elle dans certaines limites en 
fonction des autres atomes qui Ini sont liés. La symétrie parfaite 

électrons sur une trajectoire commune entourant ceux ci : 



l’octet du carbone prend l’aspect ci-dessous: 



ou une figure construite avec la seconde espèce de trajectoires. 

Nous retrouvons de toute façon les deux caractéristiques; une direc¬ 
tion: celle des lignes qui lient C aux noyaux R,, R„ R„ R*; des para¬ 
mètres de longueur; par exemple les distances de G aux périhélies 
** 1 » r t* r„ r 4 des 3 trajectoires. Tous nos raisonnements tiennent donc 
avec ce modèle qui est peut être moins éloigné de la réalité. 
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semble réalisée dans le diamant où nous trouvons la neutralité 
idéale. Elle correspond & une distance de 1,54 angstrôm entre deux 
atomes de carbone. Il semble d’ailleurs que le CH 2 situé près du 
milieu d'une longue chaîne jouisse d'une symétrie et d'une neutra¬ 
lité suflisantes pour nous servir de base pour une définition expé¬ 
rimentale, malgré l’effet des deux atomes H. Les longueurs de 
chaîne déterminées par les rayons X semblent en effet, être compa¬ 
tibles avec une distance bien voisine de 1,5 A. 

Nous appellerons carbones positifs ceux qui seront plus loin 
des électrons de leurs octets que cette distance, et négatifs ceux 
qui en sont plus rapprochés. 11 est donc possible de définir une 
polarité nulle et des polarités positives et négatives. En général, la 
définition du zéro n’a qu’un intérêt secondaire, et c’est seulement 
la différence des polarités qui est importante. Quoi qu’il en soit, 
notre hypothèse permet des conclusions. 

Une liaison se rompt presque toujours de façon que les atomes 
primitivement liés prennent des signes déterminés par leur polarité 
relative; le plus négatif des atomes devient l’ion négatif. 

Quant aux polarités absolues, nous avons constaté que la liaison 
de deux atomes négatifs est solide, puisqu’il faut de grandes 
oscillations pour éloigner le doublet de l’un ou de l’autre des 
atomes; la liaison d’un atome positif à un atonie négatif est plus 
lâche, puisqu'un faible déplacement des électrons peut suffire pour 
séparer le doublet de l'atome positif; enlin, la liaison de deux 
atomes positifs est lâche également. 

Nous avons jusqu'ici, pour la commodité du langage, confondu la 
polarité d'un atome avec la polarité de la liaison à ioniser, c’est-à- 
dire la distance de cet atome au doublet de covalence qui constitue 
cette liaison. Cette confusion n’est que grossièrement légitime, car 
pour un même atome polyvalent (le carbone par exemple) les pola¬ 
rités des différentes liaisons ne sont pas égales. Aux quatre valences 
d’un atome de carbone asymétrique, correspondent, en général 
quatre polarités inégales (// g. 1). Il faut admettre aussi que les 
lignes de valence font entre elles des angles variables qui s’écartent 
plus ou moins de 109°,30, angle de deux axes du tétraèdre régulier. 

Nous avons vu (1 er mémoire) que c’est la position de l’atome dans 
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le système périodique qui définit sa tendance, c'est^-à-dire sa 
polarité moyenne. Ainsi O est négatif par rapport à N et N par 
rapport à C. Les effets des substituants exigent une certaine latitude 
de variation dans la polarité d'un atome, mais cette latitude ne 
semble pas conduire, en général, à des inversions de la polarité 
relative. Ainsi, O sera toujours négatif par rapport à C. Dans 
certains cas seulement il est nécessaire d’envisager cette inversion, 
par exemple lorsqu’un carbone est lié à un azote particulièrement 
peu négatif comme cela arrive dans NO 2 . Alors nous avons 

C^-N^O 2 . Si la polarité relative de C-O est invariable, il n’en 
est peut-être pas de même pour C-S. Le noyau S de même charge 
que O, est plus gros et par conséquent moins négatif. Une inversion 
peut donc être envisagée dans ce cas aussi bien que pour C-N. 

Considérons un atome de carbone tétrasubstitué CR^RsR/,. 
Nous savons qu’en général les doublets qui unissent C aux quatre 
radicaux se trouvent à des distances différentes de C. Les quatre 
doublets sont au sommet d’un tétraèdre irrégulier. Nous pouvons 
remplacer par la pensée ce tétraèdre irrégulier par un tétraèdre 
régulier possédant la même énergie totale. Si nous appelons 
r,, t\, r 3 , /• 4 les distances de C aux quatre doublets réels, il suffira, 
pour réaliser ce tétraèdre équivalent de choisir la distance du centre 
aux sommets telle que si nous l’appelons r (ou rayon de l’octet) on 
ait (ftg. 2). 



L’octet formé par quatre doublets au sommet de ce tétraèdre 
fictif est dit octet moyen du carbone considéré. 

L 'octet neutre du carbone sera par définition un octet régulier 
dont le rayon est égal à la demi distance de 2 CH 2 situés au milieu 
d’une chaîne linéaire assez longue. 

Un atome de carbone sera dit positif, neutre ou négatif suivant 
que le rayon de son octet moyen est supérieur, égal ou inférieur au 
rayon R de l’octet neutre (fig. 3 et 4). 

De même si nous considérons une seule valence du carbone, la 
distance du centre au doublet constituant cette valence (rayon de 





1838 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


la valence) peut être inférieure, égale ou supérieure au rayon de 
l’octet neutre; cette valence sera alors négative, neutre on positive. 
(fig. 5). Il s’en suit qu’nn même atome de carbone pent avoir des 
rayons de valence plus petits, d’autres plus grands que le rayon de 
l’octet neutre. Il sera donc positif suivant certaines valences, négatif 
suivant d’autres. 

Nous appellerons carbone absolument positif un carbone poeltlf 
en ses quatre stalences. On définirait d’une façon analogue un atonie 
absolument neutre ou absolument négatif. 

Remarquons qu’un carbone négatif, mais non absolument négatif, 
peut être plus positif suivant l’une de.ses valences qu’un autre 
carbone absolument positif et réciproquement (fig* 6). La polarité 
moyenne n’a donc qu’un intérêt limité. 
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Mécanisme de VInfluence «. — Nous allons examiner par quel 
mécanisme peut se faire la modification des polarités de valence 
d'un atome de carbone. Il nous faut d’abord définir la polarité de 
valence d’un radical, ce qu’on appelle plus simplement la polarité 
d'un radical. Il semblerait que cette notion soit vide de sens 
puisqu’un radical non chargé n’a pas son octet complet, de même 
d’ailleurs qu’un radical positif. Nous n’avons, d’autre part, aucun 
moyen d'évaluer la polarité suivant son doublet libre d’un carbone 
formant un ion négatif. 

La polarité d'un radical ne peut donc être définie qu'ainsi : c’est 
la polarité de sa liaison avec un radical neutre. Nous considérons 
comme neutre les radicaux longs et non ramifiés en a, dont l’in¬ 
fluence est très sensiblement la même. 

Cette polarité des radicaux est rarement accessible directement 
à l’expérience. Le meilleur moyen de l’évaluer est l’étude de la 
répercussion de leur polarité sur la mobilité d'une fonction que 
porte un carbone auquel sont liés ces radicaux. 

Quand nous allons parler, par la suite, de radicaux positifs et 
négatifs, il faudra supposer que nous avons des raisons de leur 
attribuer ces polarités. S’il s’agit de C 2 H s O-, nous savons que sa 
polarité est négative. S’il s'agit de C 6 H 5 , sa polarité est également 
négative. 

Quel peut être l’effet de la substitution su un atome de carbone 
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d'un radical négatif à un radical neutre? Un premier point paraît 
évident : les électrons de covalence, plus fortement attirés par le 
nouveau radical, s’éloigneront de l'atome de carbone; son octet 
sera donc déséquilibré. Nous sommes bien incapables, avec nos 
modèles atomiques grossiers et même arbitraires, de prévoir avec 
précision les répercussions de ce déséquilibre sur la Jposition des 
autres doublets. Pourtant il ne parait pas absurde d’admettre ce 
qui suit. 

L’équilibre est rétabli par des modifications de l’édifice qui font 
naître des forces électrostatiques et électromagnétiques antagonistes. 
Ne pouvant traiter les secondes, abordons au moins qualificatif 
ventent les premières. Avant la substitution, le noyau était en 
équilibre sous l'action des attractions des quatre doublets. L'attrac¬ 
tion de celui qui s’est éloigné a diminué. 11 est donc nécessaire que 
la résultante des trois autres diminue, et pour ce faire deux voies 
sont possibles : ou bien les électrons s’éloigneront sur les trois 
lignes de valence (Jig- 1) ou bien l’angle des lignes de valence 
s’ouvrira de façon à diminuer la valeur de la résultante ( fig . 8). Le 
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premier mécanisme correspond à une augmentation de* la positivité 
des quatre valences du carbone, la seconde correspond à une 
influence absolument nulle sur les autres lignes de valence. Ainsi 
la substitution d’un radical négatif à un radical neutre aurait pour 
effet ou bien de rendre toutes les autres valences plus positives ou 
de les laisser intactes suivant le mécanisme de rétablissement de 
l’équilibre. 

Nous admettrons que les deux mécanismes sont à envisager et 
et que leur importance relative dépendra des conditions. Les effets 
stériques, en particulier, peuvent intervenir en entravant les chan¬ 
gements de direction des lignes de valence. La stéréochimie doit 
permettre quelques prévisions, si c’est l’encombrement des radicaux 
et leurs attractions les uns pour les autres, qui déterminent la 
direction des lignes de valence. 11 y aura donc des cas d’espèce, 
l'influence du radical négatif aura son effet maximum si la molécule 
est rigide (chaînes fermées, carbones quaternaires). Son effet sera 
minimum sur les carbones primaires. Les variations du rayon de 
valence qui mesurent l’induction de polarité, seront donc subor¬ 
données aux conditions spatiales. 
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On peut même concevoir des cas où le sens de l’effet est renversé. 
Supposons que nous remplaçions un radical positif à très gros 
encombrement stérique par un radical négatif peu encombrant. 
Après le départ du radical positif, les trois autres radicaux primi¬ 
tivement comprimés l’un contre l’autre, vont s’écarter, et la rotation 
des lignes de valence pourra être supérieure à celle nécessaire pour 
rétablir l’équilibre électrostatique (fig, 9). Il pourra alors en 


f! S .S 

résulter un rapprochement des électrons correspondants et sur les 
trois autres liaisons, le carbone sera plus négatifqu’auparavant. On 
est donc amené à conclure que la transmission de 1‘influence n’est 
pas un phénomène simple ni régulier, et nous concevons ainsi les 
déboires auxquels a conduit la théorie de la polarité induite alternée. 
Celle-ci supposerait que les directions de lignes de valence sont 
toujours rigides. Dès lors l’influence d’un substituant s'exercerait 
alternativement dans l’un et l’autre sens sur les atomes d'une 
chaîne. 11 serait alors nécessaire que les quatre valences d’un 
carbone soient également influencées par une substitution, et tous 
les octets de carbone seraient plus ou moins dilatés, mais symé- 
triques ; ceci nous semble peu vraisemblable, surtout dans le cas 
de C uni & 4 radicaux différents, et il parait très logique de relier 
l’asymétrie du carbone à celle de son octet, et d’attribuer précisé¬ 
ment le pouvoir rotatoire à l’asymétrie de l’octet. 

Nous allons montrer par des exemples la fécondité de notre 
manière de voir. Bornons-nous à l'étude des radicaux aliphatiques. 

Fonctions primaires. —La capacité afflnitaire du radical méthyle, 
étudiée dans des molécules où il est fixé sur des carbones tertiaires, 
et dans des réactions qui sont insensibles à l’empêchement stérique, 
se montre toujours plus grande que celle des autres radicaux 
aliphatiques et que celle de l’hydrogène. Or plus un carbone est 
substitué, plus il se prête à la transmission de l’influence. D’autre 
part l’empêchement stérique n'intervenant pas, et le radical 
méthyle n'étant pas un résonateur, sa capacité afflnitaire se trouve 
identique à sa négativité. Le radical méthyle se montre donc sur 
les carbones quaternaires le plus négatif des radicaux aliphatiques. 
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Nous devons en conclure que le radical méthyle est effectivement 
un radical à tendance négative. 

On serait donc tenté de faire le raisonnement suivant : le radical 
méthyle étant plus négatif que l'hydrogène, la substitution de CH 3 
à H dans le bromure de méthyle a pour influence d’augmenter la 
positivité du carbone lié à Br et par conséquent la mobilité du 
brome. 11 paraît troublant de trouver ce raisonnement en désaccord 
avec l’expérience. L’empêchement stérique du groupement méthyle 
n’explique pas le fait, puisque le brome est très mobile dans le 
bromure de pseudobutyle où trois radicaux semblables ajoutent 
leurs effets. 

C’est par des considérations stériques que nous pourrons donner 
une représentation plausible de ces faits contradictoires. Le brome 
est lié à un carbone trisubstitué par une liaison dissymétrique dans 
laquelle la polarité du carbone est nettement positive. Si l’on 
considère les trois substituants comme immobiles, une telle liaison 
est d'autant plus lâche que les substituants sont plus négatifs. 
Avec trois substituants supposés immobiles et neutres, cette 
liaison a une certaine polarité que nous appellerons polarité 
moyenne de la liaison C-Br. 

Nous allons montrer que, quelle que soit sa polarité propre, H ne 
se conduit pas comme un substituant neutre et immobile. En effet, 
l’atome de brome est gros vis-à-vis de l’atome de carbone et les 
protons des trois H se trouvent dans le champ des nombreux 
électrons qui entourent le noyau Br. Les protons attirés par les 
électrons superficiels du brome vont tendre à ramener dans un 
même plan les trois liaisons C-H. La résultante des trois attrac¬ 
tions de C pour les doublets correspondants, sera très faible et la 
liaison C-Br qui équilibre cette résultante, sera faible aussi. Il en 
résulte que la polarité de la liaison C-Br dans ce bromure de méthyle 
pourrait être supérieure à la polarité moyenne de la liaison C-Br. 
Même si l’effet ne va pas aussi loin, cette polarité doit être supé¬ 
rieure à celle de la liaison C-Br dans le bromure d’éthyle, comme 
nous allons le montrer (//£*. 10). 

Remplaçons un atome d’hydrogène par un méthyle dans le bro¬ 
mure précédent; les protons seront toujours sollicités par les 
électrons du brome et tendront à se rapprocher de lui, déplaçant 
leurs lignes de valence dans le même sens que tout à l’heure, mais 


H 
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le radical méthyle ne suivra pas le mouvement. Il y a pour cela 
deux raisons : les II qu’il porte ne sont qu’en p, et eu admettant 
qu’ils soient eux aussi attirés par le brome, ils le seront moins for¬ 
tement et l’attraction n’aura qu’un faible effet sur la liaison CCH 3 ; 
â* le radical méthyle, beaucoup plus gros que H, a un encombre-* 
ment notable, et ne peut pas s’approcher trop près de l’halogène ; 
il cherchera plutôt l’opposition. Il en résulte que la liaison C-Br 
fera avec la liaison C-CH 3 un angle plus grand qu'avec la liaison 
Cr-H, et bien que la force d’attraction du doublet de la liaison 
C*?CH 3 soit plus faible que celle des doublets C-H, la projection de 
cette force sur la direction de valence C-Br peut être plus forte en 
valeur absolue. C'est cela seul qui compte. Il s’en suit que la subs¬ 
titution de Cil 3 à H doit avoir pour effet de diminuer la polarité de 
la liaison C-Br (Jig. 11). 

Si cette hypothèse est juste, la mobilité du brome dans les bro^ 
mures primaires doit toujours être inférieure a celle du brome 
dans le bromure de méthyle. On peut penser qu'un radical moins 
négatif que le méthyle qui aura nécessairement un eucombremcnt 
plus grand que lui, rendra le brome encore moins mobile que CH 3 
si on le substitue dans CH 3 Br. Les deux effets, diminution de la 
négativité et empêchement stérique accru, donc augmentation de 
l’angle des valences marchent dans le même sens. Le bromure de 
propyle sera moins actif que le bromure d’éthyle. En plus l'empê¬ 
chement stérique proprement dit et la diminution de la concentra-* 
tion fonctionnelle rendront ses réactions moins rapides. Tout ici 
marche dans le même sens. Nous pouvons donc nier la polarité 
induite alternée chez les homologues d’une série puisqu’elle est 
certainement en défaut et théoriquement et expérimentalement 
pour les trois premiers termes de la série, 

A partir du butyle nous appliquons les raisonnements relatiis 
aux radicaux à longues chaînes. L’empêchement stérique augmente 
lentement, la polarité tend vers l'état neutre. C’est surtout la con¬ 
centration fonctionnelle qui intervient. La mobilité d'une fonction 
primaire doit donc décroître lentement et régulièrement. 

Ces conclusions sont en parfait accord avec les résultats de 
toutes les expériences faites sur les alcools, bromures, iodures, 
amines, etc. On ne prévoit et on ne constate aucune alternance. 

Cas des fonctions secondaires. — Nous avons vu que la substitu¬ 
tion du méthyle à l’hydrogène dans le bromure de méthyle avait 
pour elfet de diminuer la mobilité du brome. Quel sera l’effet d’une 
deuxième substitution? Ce problème est plus difficile à résoudre 
théoriquement et nous ne possédons pas des résultats expérimen¬ 
taux aussi nets. 

Upe chose parait certaine : l’empêchement stérique plus grand que 
dans les fonctions primaires diminue les vitesses de réaction. Mais 
que devient le facteur polarité? Certainement les trois radicaux 
encombrants, les deux méthyles et le brome qui se repoussent 
tendent à se rapprocher du plan qui contient le noyau C. L'hydro¬ 
gène doit rester en dehors de ce plan. Il est éloigné du noyau et 
son ionisation est de ce fait, comme nous le montrerons, très facile. 
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C’est un point bien établi et vérifié sur lequel nous reviendrons, 
mais ce n’est pas celui qui nous intéresse ici. 

L’effet d'attraction du brome sur l'unique hydrogène doit tou¬ 
jours subsister. Il en résulte que l’angle des liaisons C-H et C-Br 
sera faible. Nous pouvons donc équilibrer les forces électrostati¬ 
ques dans P octet de la façon suivante : la résultante des attrac¬ 
tions de doublet de covalence avec les deux méthyles doit équili¬ 
brer la résultante des attractions des doublets de covalence avec 
H et Br. Or, les méthyles sont négatifs ; le carbone secondaire est 
donc positif en ses liaisons avec les deux méthyles. Il attire peu 
les doublets correspondants. De plus ces attractions font un angle 
notable car les méthyles sont encombrants et se repoussent. 
L'angle des deux autres valences est plus faible. De plus l’attrac¬ 
tion du doublet qui unit H est grande ; il suffit donc d’une petite 
attraction pour unir les doublets de la liaison C-Br, le k brome sera 
mobile (fig* 12). 



Expérimentalement le bromure d'isopropyle possède un brome 
très mobile. La propriété se conserve-t-elle pour les autres bro¬ 
mures secondaires ? Notre théorie prévoit que le brome doit être 
moins mobile dans le 3-bromopentane. Nous ne savons ce que dit 
l'expérience. 

De toute façon, la forme stérique de tous les bromures secon¬ 
daires semble en rendre le brome plus mobile que celui du bromo- 
méthane substitué par un seul des radicaux qui interviennent dans 
le bromure secondaire. Les bromures secondaires auront donc un 
brome plus mobile que celui du bromure d’éthyle. 11 nous est 
impossible de comparer cette mobilité à celle que nous rencontrons 
dans le bromure de méthyle. 

Cas des fonctions tertiaires . — Quelle doit être la configuration 
du bromure de pseudo-butyle? Ici il est facile de répondre: les 
radicaux méthyles ont un gros encombrement ; leurs hydrogènes 
leur donnent une faible tendance à attirer le brome, tandis que 
leur tendance à se repousser entre eux est forte. Le centre de 
l’atome de carbone tertiaire est donc voisin du plan déterminé par 
le centre des carbones’ méthyliques. Les angles des liaisons C-CH 3 
sont grands, la résultante des attractions des trois doublets cor r 
respondants est petite, l’attraction du doublet de liaison C-Br qui 
doit l’équilibrer est également faible, la liaison C-Br est donc nette¬ 
ment positive, et le brome est très mobile ifig. 13). 

A l’effet stérique envisagé, il faut ajouter celui de la polarité des 
radicaux. Les plus négatifs donneront au brome la plus forte 
mobilité ; c’est en effet dans ce cas que la résultante envisagée 
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plus liant sera le plus faible, puisque les directions de valence ont 
le même angle. 

La polarité des radicaux non ramifiés au voisinage de leur point 
d’attache conditionnent donc à elles seules ou presque la mobilité 
des fonctions négatives liées à un carbone non hydrogéné. Cette 
mobilité peut ainsi s’étudier facilement. Cela justilie la nécessité 
déjà mentionnée plus haut de définir la polarité vis-à-vis des car¬ 
bones tertiaires et de nous méfier des radicaux primaires. 

La très bonne homogénéité des résultats de M. Tiffeneau est la 
meilleure confirmation de notre théorie. 

En résumé : les radicaux n’ont un effet de sens constant que sur 
les carbones secondaires et tertiaires, et on ne peut guère parler de 
quantitatif que sur les carbones tertiaires. La mobilité des fonc¬ 
tions primaires n’est pas en rapport simple avec les radicaux sub¬ 
stituants. C’est l’hydrogène qui trouble toute l’harmonie de la 
chimie organique. Nous l’étudierons à part. 

Cas de plusieurs halogènes sur le même carbone . — Lorsque plu¬ 
sieurs halogènes ou plusieurs fonctions négatives se trouvent fixés 
sur le même atome de carbone, des raisonnements analogues, où 
les effets stériques dominent les effets de l'influence, nous parais¬ 
sent applicables et peuvent conduire à des conceptions en meil¬ 
leur accord avec les faits que les anciennes théories, absolument 
impuissantes devant ce problème manifestement compliqué. Une 
chose est certaine ; on n’est pas fondé de dire que l’influence a d’un 
des halogènes augmente la mobilité de l’autre. L’accumulation des 
halogènes produit des modifications profondes de l’octet. 

Cas d'un halogène et d'un oxygène ou d'un azote. — Le fait qu’on 
ne connaît que très exceptionnellement des atomes de carbone 
portant à la fois Cl et OH ou Cl et NH 2 , induit à penser que l’halo¬ 
gène est très mobile à côté de l’oxhydrile ou de l’amidogène. Toute¬ 
fois le phénomène de destruction spontanée des édifices portant 
ensemble les deux fonctions envisagées n’est pas simple. Nous 
l’interpréterons ainsi : l’hydrogène de OH est attiré par le chlore et 
tend à s’ioniser spontanément. (Voir plus loin : autosolvatation de 
H). Une telle ionisation fait apparaître sur l’oxygène une charge 
négative effective, et l’ionisation de la liaison C-Br peut en résulter 
par induction. Néanmoins il est bon de constater que l oxhydrile, 
substituant négatif se conduit vis-à-vis des halogènes voisins 
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comme permet de le prévoir la théorie simple de la polarité induite. 

Cette propriété des substituants négatifs se retrouve pour les 
oxhydryles éthériÛés. Là on ne peut plus incriminer la complexité 
de la réaction. Les réactions des éthers chlorométhyliques sont des 
doubles décompositions très nettes qui ne font intervenir que 
l'halogène. Ici d’ailleurs se pose une autre question. Avons-nous 
affaire à une simple influence a ou y a-t-il superposition d'un effet 
de résonance dû à la nou-saturation d'un atome situé en « (l'oxy¬ 
gène serait considéré comme capable de devenir tétravalent)? Nous 
verrons plus loin la théorie des résonateurs. 

Influence p. 

Le mécanisme de l’influence a que nous avons exposé explique 
du môme coup la transmission de l’influence à une distance plus 
grande dans la chaîne. Supposons que la constitution stérique des 
atomes rende la molécule rigide. Nous prévoyons alors une trans¬ 
mission normale de l’influence, et toute modification de la polarité 
d’une liaison produit sur les trois autres des modifications de 
môme sens. Dans une telle chaîne, la polarité induite alternée se 
trouverait réalisée. Mais, comme il est déjà difficile de trouver de 
bons exemples de manifestations normales de l’influence a, les 
exemples de transmission de l’influence en {J sont encore plus rares. 

Cherchons d’abord une condition pour qu’un substituant soit 
certainement inducteur, c’est-à-dire manifeste sur sa valence libre 
une polarité assez nette pour induire le carbone suivant. Nous ne 
pourrons affirmer qu’il y a effet p que si nous savons que la pola¬ 
rité des liaisons du radical inducteur est bien due à l’influence a de 
ses substituants. Or nous avons vu qu’il était nécessaire que le 
radical envisagé soit tertiaire ou tout au moins secondaire. De 
plus pour déterminer la polarité de la quatrième liaison, il faut 
que nous soyons sûrs que les trois substituants sont de même 
polarité. Il existe quelques exemples: le radical CCP est certaine¬ 
ment positif puisque substitué par trois radicaux négatifs qui se 
repoussent entre eux. Le doublet qui le relie au reste de la molé¬ 
cule est très peu attiré par le centre, puisque cette attraction doit 
équilibrer trois attractions faibles et formant entre elles un angle 
assez grand. 

Le radical CCI 3 est positif et il aura pour efl’et sinon de rendre 
le carbone voisin négatif du moins de diminuer sa polarité. Ainsi 
dans l’hydrate de chloral, la présence de CCP rend le carbone 
voisin assez peu positif pour que deux oxhydriles puissent y sub¬ 
sister. La déshydratation de l’hydrate de chloral se fait pourtant 
facilement, car l’ionisation de l’hydrogène d’un des oxhydriles, solli¬ 
cite fortement l’ionisation de l’autre, mais le fait de pouvoir isoler 
l’hydrate, alors que les hydrates semblables sont en général 
inconnus, est un exemple net d’influence p du chlore. 

On n’a pas étudié systématiquement l'influence p du chlore dans 
le radical CCP, on n’a d'ailleurs qu’un nombre restreint d’exemples 
de molécules présentant ce groupemeut. 

Par contre un groupement d’une constitution voisine de celle de 
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CCI 3 , lè groupement carboxyle et sou dérivé, carboxylate d’éthyle, 
est très bien étudié. Son influence a nettement positive, peut être 
considérée comme l'influence p des deux atomes d’oxygène. 

Ce groupement rendra le carbone voisin négatif, et diminuera 
toujours la mobilité de l’halogène ou de l’oxydrile. Ainsi le chlore 
est peu mobile dans l’acide monochloracétique, les acides a alcools 
ne se déshydratent pas en acides éthyléniques. L’acide *-chloropro- 
pionique perdra bien plus difficilement C1H que son isomère p-sul>~ 
stitué pour donner l’acide acrylique. 

Cette diminution d’activité d’un halogène en a s’observe encore 
pour les aldéhydes et les cétones où le carbone est influencé sur 
deux de ses valences. L’efTet semble particulièrement net quand le 
radical fixé sur le même carbone que l’halogène est encombrant et 
peu négatif. Cela résulte surtout de nos expériences sur les aldé¬ 
hydes a-bromés (A. Kirrmaun). 

Nous avons pu également vérifier expérimentalement que lorsque 
les cétones a-halogénées présentent une mobilité particulière de 
l’halogène, cette mobilité est corrélative d une réaction anormale 
faisant intervenir la fonction cétone. Nous avons ainsi pu déceler 
le point faible de la prétendue synthèse de l’acide citrique de 
Haller et Held. Nous avons montré également l’anomalie de la 
majorité des réactions du brome des aldéhydes a-bromés. Nous 
avons enfin constaté cjue les réactions purement spécifiques de la 
fonction éther halogénée, et parmi elles la double décomposition 
avec l’acétate de sodium ne sont obtenues que très péniblement et 
avec de mauvais rendements {sauf si le radical substituant le car^ 
bone qui porte l’halogène est un résonateur amphotèrei. (Expé¬ 
riences inédites de l’un de nous.’) 

Un seul oxydrile par contre ne semble pas être suffisant pour 
produire une inhibition par influence fl : la monochlorhydrine du 
glycol possède un chlore assez mobile pour que son alcoolate 
magnésien mixte réagisse à chaud sur les magnésiens. D’ailleurs 
nous avons là l’interaction d'un substituant de carbone primaire 
sur le substituant d’un autre carbone primaire, et une telle action 
se propage mal comme nous l'avons montré. 11 n'est pas impos¬ 
sible que la disposition stérique des substituants arrive à inverser 
le signe de reflet comme cela se passe quand on substitue CH 3 
dans le bromure de méthyle. 

Nous voyons donc que les exemples nets d’influence ji dans les 
composés acycliques sont assez rares. 

Nous avons mis comme condition delà transmission de l'influence 
la rigidité du squelette de la molécule, c’est-à-dire des directions 
des valences. Cette rigidité réalisée approximativement dans les 
chaînes ne renfermant que des carbones quaternaires et parfois 
tertiaires, l’est mieux encore lorsque la molécule doit sa rigidité à 
des liaisons multiples ou à des chatnes fermées. Nous avions 
d'abord retenu la « conductivité » des chatnes érythréniques, mais 
les phénomènes qui découlent de cette conception s’expliquent suffi¬ 
samment par des questions de résonance. 11 serait vain d’essayer 
une séparation des deux facteurs. 

Par contre dans le noyan brnzénlqne la symétrie ternaire des 
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dérivé* monosubstitués est un bel exemple d'alternance. Par rap¬ 
port au benzène, les propriétés de H à la place para et aux deux 
places ortho sont déplacées dans le même sens et en moyenne de la 
même quantité; les propriétés de l’H des deux places méta sont 
affectées en sens inverse. Ce fait, pour lequel les exemples classi¬ 
ques sont abondants, est en accord parfait avec nos déductions. 
Souvent d’ailleurs l’alternance est masquée. Ceci arrive lorsque les 
résonateurs polarisés ont des effets inverses par polarité induite 
alternée et par résonance. Nous traiterons plus loin quelques 
exemples. L’empêchement stérique peut aussi rendre les places 
ortho et para assez différentes, mais on ne peut pas nier l'alter¬ 
nance générale de la polarité dans le noyau benzénique. 

Nous n’avons, dans tout ceci, examiné que la mobilité des subs¬ 
tituants à tendance négative. Nous avons des raisons sérieuses 
pour ce choix. D’une part, en dehors de la présence des résonateurs 
polarisés, la mobilité de l'hydrogène varie dans le même sens que 
celle des substituants négatifs. 11 n’y a que les différences d’encom¬ 
brement pour modilier cette règle. D’autre part, les substituants 
positifs qui ne sont pas des résonateurs sont tout à fait rares, au 
point que l'on ne peut guère citer que CCI 8 et ses analogues dont 
l'étude est à peine ébauchée. Outre ces raisons pratiques, il est Une 
raison théorique encore plus Importante. La mobilité d'un substi¬ 
tuant négatif du carbone fait intervenir une rupture entre le noyau 
C et le doublet de valence. C’est donc une propriété qui affecte 
directement le rayon de valence correspondant. Au contraire la 
mobilité d*un substituant positif conduit au maintien du doublet. 
Elle est une propriété directe de la liaison entre le noyau du subs¬ 
tituant et le doublet. Nous ne mesurons donc qu'indirecteüiént le 
rayon de valence qui nous intéresse, et il faut nous attendre à une 
sensibilité moindre. 

11 nous parait utile d'insister sur ce fait que les mots positif et 
tiégatlf ne Jouent pas du tout un rôle symétrique dans les théories 
électroniques. Des raisonnements analogues à ceux que nous avons 
faits montreraient en effet que le facteur stérique joue un rôle très 
différent dans les deux cas. Une telle étude est inutile, puisque 
l’on ne connaît guère de substituants positifs, dépourvus de réso¬ 
nance. 

En résumé, la vieille formule de polarité induite alternée est 
stérile. Le phénomène de polarité ne peut pourtant pas être aban- 
donné, mais il est nécessaire de ramener tous les cas ambigus à 
une analyse précise qui fait intervenir la structure la plus probable 
de la molécule. Il est difficile de dire dans quelle mesure les struc¬ 
tures que nous avons préconisées sont légitimes. Nous avons pour 
üous un faisceau sérieux de résultats mais nous ne nions pas la 
possibilité de certaines améliorations par des hypothèses particu¬ 
lières plus correctes. 

En tout cas la polarité induite est de tous les effets qui condi¬ 
tionnent la mobilité le moins facile à. représenter par des nombres. 
Ceux-ci ne seront à peu près corrects que dans lès molécules très 
voisines, et si les autres effets peuvent être négligés en première 
approximation. Le pouvoir de prévision de la tbéoMe ne va pas 
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très loin, et son usage le plus intéressant sera peut-être, en renver¬ 
sant l'ordre des raisonnements de nous renseigner sur la structure 
stérique de la molécule. 

Heureusement, toutes les fois que la molécule contient en a des réso¬ 
nateurs, l'influence de ceux-ci est prépondérante, elle efface tou¬ 
jours l'influence de la polarité induite et souvent celle de l'empê¬ 
chement stérique, et cette influence des résonateurs est, comme 
nous allons le montrer, constante, additive et peut-être susceptible 
d'évaluations approximatives qui n'empruntent rien à l'expérience. 
C’est un facteur qui fait souvent défaut, mais quand il existe c'est 
à tout point de vue le plus intéressant des facteurs de la mobilité. 


Chapitre troisième. 

Théorie des résonateurs. 

Dans la théorie de la synionie, nous avons étudié le côté struc¬ 
tural du problème de deux fonctions solidaires. Il convient de pré¬ 
ciser dans ce même problème le point de vue de la mobilité. On a 
défini (1 er mémoire, p. 218) Y ionisation par résonance. Nous avons 
appelé ainsi le fait expérimental que l’activation d’une fonction 
donnée entraîne facilement l'activation d'une deuxième fonction 
voisine, de telle façon qu’il se forme un ion multipolaire Le plus 
souvent en pratique l’une des deux fonctions au moins sera une 
liaison multiple, et l'exemple le plus typique est celui du bromure 
d’allyle. L'halogène de ce composé est en effet nettement plus 
mobile que celui des éthers bromhydriques ordinaires. Cette mobi¬ 
lité peut être mise en évidence de deux manières différentes : 1° par 
comparaison des vitesses de réaction sur un même réactif; c’est 
très net lorsque ce réactif est le nitrate d’argent ou l'éthylate de 
sodium à froid ; 2° par une réaction différentielle ; la réaction sur 
le bromure d’éthylinagnésium, avec production d’un carbure se 
fait facilement à froid ; il n’y a rien de semblable pour le bromure 
d’éthyle qui ne réagit qu'à chaud et d'une façon compliquée. Cette 
mobilité peut fort bien exister indépendamment de toute tauto- 
mérie. En etfet le bromure de benzyle possède lui aussi une apti¬ 
tude réactionnelle plus grande que les éthers ordinaires, compa¬ 
rable à celle du bromure d’allyle. 

Si l’on voulait attribuer ce phénomène à une influence a, il fau¬ 
drait expliquer pourquoi la double liaison possède un caractère 
négatif et il faudrait montrer que des substituants positifs subis¬ 
sent un effet de sens contraire. Il faudrait aussi préciser le raison¬ 
nement suffisamment pour qu’on puisse l’appliquer à d autres 
liaisons multiples. Aucune tentative de ce genre n’a conduit à un 
résultat. 

On arrive par contre à rendre compte des faits d’une façon très 
harmonieuse et assez complète au moyen de la théorie de la réso¬ 
nance. Elle revient essentiellement à supposer ceci : la formation 
des ions multipolaires est plus facile que celle des ions unipolaires 
à condition que les çharges soient alternées . 
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La justification résulte avant tout du fait expérimental que les 
mobilités sont très généralement accrues au voisinage d’une non- 
saturation, sans que les effets de polarité induite, précédemment 
discutées puissent en rendre compte. 

Il n’est pas tout à fait facile d'interpréter cette résonance par un 
mécanisme électronique précis. Nous pouvons dire, dans le cadre 
de nos hypothèses habituelles, que les électrons de covalence doi¬ 
vent avoir des mouvements concordants, par entraînement réci¬ 
proque, pour des raisons analogues à celles qui produisent la pola¬ 
rité induite. 

Le mot résonance implique l’existence d’une vibration dans le 
système possédant des périodes propres. Ce système se trouve 
bien réalisé dans une molécule, suivant les idées généralement 
admises. Les résultats de l’étude optique des corps nous oblige à 
envisager les vibrations de molécules entières (fréquences de l’infra¬ 
rouge lointain), de groupes d’atomes ou d'atomes, c'est-à-dire de 
groupements fonctionnels (infrarouge proche et effet Raman qui lui 
correspond) et finalement d’électrons de liaison (visibles et ultra¬ 
violets). Nous devons donc en tenir compte et nous l’avons déjà fait 
implicitement en envisageant l'effet photochimique de Jean Perrin 
comme l’une des causes d'activation d’une fonction. 

Il nous semble assez plausible de supposer une relation étroite 
entre les oscillations que nous révèle l’étude optique des molécules 
et l’activation ionique. Nous admettrons que les vibrations peuvent 
comporter des amplitudes variables (quantifiées ou non), dont les 
plus fortes conduisent à l’ionisation. 

Une radiation capable de provoquer les vibrations d’un groupe¬ 
ment fonctionnel, activera la molécule. On a ainsi une interpréta¬ 
tion de certains cas de photocatalyse. 

Au même point de vue les expériences récentes de Lespieau et 
Bourguel (Bull. Soc., chim. [4], t. 4 7, p. 1365; 1930) nous paraissent 
suggestives : une double liaison donne des raies Raman caracté¬ 
ristiques. Deux doubles liaisons, de nature différente donnent des 
raies voisines et indépendantes dans le cas général. Mais dès 
qu’elles se trouvent en position conjuguée, elles voient toutes les 
deux leur intensité nettement accrue. Les vibrations sont donc 
intensifiées par influence réciproque. A une vibration plus intense 
correspondra une ionisation plus fréquente, une mobilité plus forte. 
Or c’est précisément dans le cas de la conjugaison que peut se 
former un ion multipolaire à charges alternées. Qu’il s’agisse d’une 
véritable résonance ou d'un entraînement réciproque par un méca¬ 
nisme différent, cela n’est pas du domaine des questions actuelle¬ 
ment résolubles. 

Dans les spectres Raman, le même effet d’amplification se fait 
encore sentir lorsqu’une double liaison est conjuguée avec une 
triple. Dans ce cas les fréquences propres des deux fonctions sont 
nettement différentes. Il n’est donc pas téméraire d’aller un peu 
plus loin et de supposer un effet pareil pour d’autres fonctions 
pouvant donner des ions multipolaires alternés tels que les bro¬ 
mures d’allyle, bien qu’ici l’étude des spectres Raman fasse défaut. 
Remarquons d’ailleurs que les bromures aliyliques présentent une 
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exaltation systématique de la réfraction moléculaire et ressemblent 
en cela aux carbures érythréniques. 

Une liaison éthylénique peut donc accroître par résonance l'acti¬ 
vité d’une autre liaison multiple conjuguée de même que celle d’tin 
substituant en a, positif ou négatif. 

Après les doubles liaisons amphotères (C-C). envisageons les 
doubles liaisons dissymétriques du type C=0, en « par rapport à 
un halogène. La seule ionisation possible est celle qui donne une 
charge positive au carbone, lequel induit négativement le carbone 
en a. Supposons ce carbone lié à Br. Cette liaison est rendue moins 
mobile par influence (3 de l’oxygène dans la molécule non activée. 
L’effet p est relativement fort puisqu’il est transmis par une double 
liaison. L’ionisation ne peut qu’accentuer encore ce phénomène par 
effet * du carbone chargé positivement. Aucune résonance ne peut 
créer un Ion tripolaire alterné, la double liaison ne peut nullement 
augmenter la mobilité du substituant négatif, déjà diminuée par 
effet {1. 

Si par contre nous envisageons un substituant positif à la place 
du brome, l’ion multipolaire susceptible de se former a bien des 
charges alternées. Nous nommerons donc résonateur positif un 
système doublement lié tel que CO. Dans ce cas, le contrôle expé¬ 
rimental est moins certain puisque nous ne disposons pas de subs¬ 
tituants positifs aussi simples et nets que les halogènes parmi les 
négatifs. Nous avons pourtant quelques confirmations. Ainsi nous 
pouvons étudier la mobilité du groupe COOH, considéré comme 
substituant positif. La fragilité de l’acide malonique s’explique 

ainsi : le départ de COOH se fait avec formation d’un ion tripo¬ 
laire en résonance CII 2 -G(OH)-Ô. L’acide succinique par contre est 
beaucoup plus stable parce qu’ici il n’y a plus résonance. 

Nous possédons également un matériel expérimental important 
pour l’hydrogcne. Disons pourtant que, d’après une observation 
très courante, l’hydrogène n’est pas * un substituant comme les 
autres. Presque toutes les règles qu’on croit générales, présentent 
des perturbations avec lui. Dans le cas présent les anomalies, bien 
quelles existent, ne masquent pas le phénomène. Nous allons le 
montrer sur quelques exemples. Pourtant nous devrons réserver 
pour un chapitre ultérieur l’examen d’ensemble de la question de 
l’hydrogène. 

Voici quelques exemples de mobilité de l’hydrogène pouvant 
s’expliquer par résonance, c’est-à-dire du domaine de ce que Lowry 
a appelé la prototropie : 

Migration allyl-propénylique : 

C 6 H s -CH a -CH=CH 3 -> CW-CH^CH-CH 3 

Mobilité de l’hydrogène inéthylique dàns : 

£}]3>c=ch-ch=c<£}{3 

Mobilité de l'hydrogène énoliqtfe et phénolique. 
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Enolisation des cétones. 

Mobilité de l*hydrogène des acides. 


/y O 

H-ttf 

x OH 


4- /û + 

-y R-C< _ + H 


En dehors des cas envisagés où c'est un ion multipolaire alterné 
qui prend naissance, il y a lieu d'envisager la formation d’autres 
ions multipolaires qu’on peut supposer suffisamment stables. Ainsi 
il est fort possible que les ions multipolaires de deuxième et même 
de troisième espèce produisent également des augmentations de 
mobilité par résonance. En effet on peut considérer que l’influence 
« des atomes négatifs tels que l’oxygène bivalent et surtout l’azote 
trivalent est due, en partie au moins, à une résonance de deuxième 
espèce, grA.ce A l’augmentation de valences de l’atome intéressé. 

Nous pouvons (même tenter une classiflcation des résonateurs 
positifs en considérant en première approximation des doubles 
liaisons elles-mêmes comme comparables et en attribuant les diffé* 
rences d’effets aux influences a et J des atomes doublement liés. 
Nous nous bornerons pour plus de simplicité à l’action de ces 
résonateurs sur la mobilité de H en a. Le système peut être repré¬ 
senté par le schéma général : 


H-C — X Y 

susceptible de donner l’ionisation ; 

H + et -C -X - Y- 

X peut être CZ ou N ; Y peut être CT 2 , NT ou O. (Z et T étant des 
substituants monovalents). 

Si nous considérons l’effet de résonance pure eomme égal dans 
tous ces cas, la puissance effective du résonateur dépend surtout 
de l’effet a de X et de l’effet £ de Y. Le premier de ces effets est 
toujours plus important que le second. Or, avec les hypothèses 
que nous exposerons un peu plus tard pour la mobilité de H, 
celle-ci augmente avec la négativité de X, et diminue avec la néga¬ 
tivité de Y. Dans le cas où X est du carbone, cet élément est encore 
lié à un troisième radical que nous représenterons par Z, et la 
mobilité de H diminue lorsque la négativité de Z augmente. Dans 
les nitros, nous avons pour N un même phénomène. 

Ces notions nous permettent une classiflcation théorique des 
résonateurs. 

Les résonateurs dans lesquels X est N sont toujours plus forts 
que ceux dans lesquels X est C. 

Or, si X est N, Y ne peut être que N ou O, car si Y était C, la 
formation de l'ion tripolaire serait entravée. 

Il faut en conclure que le plus puissant des résonateurs est 

-N=NR ; vient ensuite -N=0, puis Nf 
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Si X est C, la classification rationnelle serait dans le même esprit : 

[-CH=CH 2 ], -CH=NR, -CH=0, -C(R)=0, -C(0R)=0 

Il est difficile de placer les radicaux -C=N et -C=CH. 

Or nous allons montrer qu’à l’exception de -CH=CH 2 , notre 
classification correspond exactement à la classification expéri- 
mentale. 

En effet, toutes les fois qu’on essaye de préparer undiazocarbure, 
même dans des conditions très douces, on obtient en réalité une 
hydrazone : 

C 6 H 5 -N=N-CH(R 2 ) -> C 6 H5-NH-N=C(R 2 ) 

ce qui montre la grande mobilité de H dans la première molécule. 

De même, bien que les nitrosos soient quelquefois isolables, ils 
se transforment le plus souvent en oximes. 

Par contre, si les dérivés ni très (non tertiaires ou nucléaires) peu¬ 
vent encore donner des sels avec NaOH,ce qui dénote une certaine 
mobilité de H, il n’en est pas moins vrai que la forme stable est le 
nitro et non le pseudoacide résultant de son isomérisation. 

Les imines sont mal connues ; pourtant on cite, à tort ou à raison, 
des tautoméries entre imines et amines vinyliques, ce qui indique 
encore une grande mobilité de II. 

Par contre les aldéhydes sont beaucoup moins acides, plus 
cependant que les cétones ; mais ces propriétés ne deviennent 
nettes qu’en présence d'un second résonateur faible comme-COOR. 

Pour montrer que -CHO est plus inducteur que -COCH 3 , nous 
dirons seulement que le formylacétate d’éthyle chloré est un acide 
fort, alors que l’acétylacétate d’éthyle a chloré n’est que partielle¬ 
ment énolisé. 

Enfin, tandis que les dicétones p sont partiellement énolisées, 
l’éther malonique ne l’est pas, ce qui montre que -COCH* est plus 
inducteur que -COOC 2 H\ 

L’accord serait donc parfait sans l’inducteur vinyle ; cette excep¬ 
tion n'est pas troublante, au contraire, car nous verrons que l’in¬ 
duction de la liaison C-H à côté des résonateurs positifs est une 
conséquence de l'autosolvatation de l’ion H, celle-ci ne peut avoir 
lieu avec l’inducteur vinyle chez lequel l’atome en £ ne porte pas 
de doublets libres. Par contre l’inducteur vinyle lorsqu'il est conju¬ 
gué d’un inducteur négatif même faible renforce considérablement 
l’action de celui-ci. 

C’est ainsi que les acides, nitriles, aldéhydes, cétones allylés se 
transforment souvent facilement, quelquefois spontanément, en 
acides, nitriles, aldéhydes, cétones propénylés. 

Ainsi, l’acide allylformique se transforme facilement en acide cro- 
tonique ; 

CH 2 =CH-CH//C(0H)=0 ->- CH 2 /7-CH=CH-COOIl. 

Pour les aldéhydes c'est encore plus facile. 

L’inducteur phényle ne peut être classé facilement. Son caractère 
général négatif semble lui donner une action totale sur la mobilité 
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de H on peu supérieure à celle du radical vinyle ; c’est ce que l’on 
constate généralement. 

L’accumulation de résonateurs en position favorable a toujours 
pour effet un accroissement de la mobilité de H. Les radicaux 
inducteurs les plus faibles peuvent, par leurs. effets conjugués, 
amener des mobilités de H comparables à celle que lui conférerait 
un inducteur fort. C’est ainsi que l'H tertiaire du triphénylméthane 
est très mobile. 

C’est ainsi également que l’aldéhyde malonique bromé, l’acétyl- 
acétate d’éthyle a cyané, etc. sont des acides forts. Dans le premier 
cas l'halogène a une action concordante. 

Ce que nous avons dit de l’effet relatif des résonateurs sur la 
mobilité de H lié à C peut être étendu à H lié À N et même à O. 
C’est ainsi que le résonateur N=0 confère à H lié à N une mobilité 
telle que les dérivés nitrosés d’amines primaires se transforment 
tous en diazos, tandis que l’on connaît quelques amines nitrées, 
et que les amides ne présentent plus qu’une faible acidité (sodation 
plus facile que chez les amines). 

De même, le résonateur CHO, plus fort que CH 3 CO-, donne, lié à 
OH, un acide plus fort : l'acide formique est plus fort que l’acide acé¬ 
tique. 

La substitution dans le noyau benzénique. 

Doit-on considérer la substitution dans le noyau benzénique comme 
se faisant directement par l'ionisation d’un hydrogène nucléaire, 
ou comme une réaction se faisant en deux phases : d'abord une 
addition du réactif, puis départ d’une molécule simple, H 2 0 ou 
C1H ? 

Deux conceptions de la sulfonation par exemple paraissent éga¬ 
lement logiques : 

1° Ionisation du benzène en radical phényle et H, et ionisation de 
l’acide sulfurique en S0 3 H et OH. 

2° Même ionisation pour l’acide sulfurique, mais forme activée 
pour le benzène : 

CH C H 

HC<^ ^>CH 
CH CH 


L’ion SO a H se fixe sur l’un des pôles négatifs du benzène activé. 
Il se fait alors un ion imparipolaire : 


CH CH 


HC 


CH CH 


\S0 3 II 


dans lequel H possède une mobilité très grande puisque son ionisa- ' 
tion entre en résonance avec celle de toute la molécule. H s’ionise 
donc au moment même où S0 3 H se fixe. 
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Les deux mécanismes sont entièrement différents. Il importe en 
effet de déterminer l’ordre d'antériorité entre le départ de H et la 
fixation de SO*H. Suivant qu’on adopte l’une ou l’autre hypothèse, 
les phénomènes d’orientation sont complètement renversés. En effet 
supposons qu’un premier substituant ait une tendance positive et 
induise ainsi l'ionisation du benzène : 


R-c<f yen 

arm 

Si, sur cet ion paripolaire, H doit s’ioniser, il le fera de façon à 
ramener à la neutralité l’un des carbones, et non en lui donnant 
une double charge négative. C’est donc en ortho ou para qu'aura 
lieu la sulfonation. 

Avec la seconde hypothèse au contraire c’est en méta que se fera 
la sulfonation. 

En faveur de la première hypothèse, on peut citer le fait que les 
carbures saturés se sulfonent. En faveur de la seconde, la formation 
d’éthers iséthioniques (en quantité infime il est vrai) par action de 
l’acide sulfurique sur l’éthylène. Si l’on n’obtient pas alors l’éthy¬ 
lène sulfonée, c’est parce que l’éther iséthionique ne permet pins 
les résonances qui expulsent l’hydrogène. 

Mais il est bon de remarquer que la sulfonation des carbures 
saturés est toujours beaucoup plus pénible que celle du benzène. 
L’hydrogène du benzène, bien que doué d’une mobilité apparente 
particulière, ne la possède en réalité, que dans les réactions s’ex¬ 
pliquant par une addition préalable, sulfonation, nitration, chlo¬ 
ruration, condensation, etc. Au contraire, la substitution par le 
sodium, l’autoxydation ou l’oxydation chimique en phénol sont 
des réactions presque inexistantes. 

Un dernier argument contre l’addition préalable est facile à réfuter. 
Comment se fait-il que l’acide sulfurique ne s’additionne pas sous 
forme de ses ions acides pour donner un sulfate de dihydrophénol. 
C’est précisément à cause de l'instabilité très grande de tous les 
composés : 

CH C H 

HC^ “ ^>C-A 

CH C-B 

dans lesquels A et B sont susceptibles de prendre des ionisations 
de signes contraires. Il y a retour au benzène avec une remarquable 
facilité. Si l’addition avec ionisation acide se fait tout de même sur 
le benzène, la réaction est certainement réversible et l’équilibre cor¬ 
respond à une quantité infime d’éther. Chez l’éthylène, par contre, 

. le manque de résonance rend le sulfate d’éthyle plus stable. An 
total, l’addition préalable nous paraît le mécanisme le plus pro¬ 
bable. Nous en concluerons que la nouvelle substitution ne se fait 
pas aux places qui confèrent à H la plus forte mobilité. 
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Par contre l’ionisation peut se faire en résonance de deuxième 
espèce en conduisant à un ion du type cyanhydrique généralisé : 

CH CH 

CIH-CH, Br ou Ch/ Ne, Br 

ch~ch 

Il s'ensuit que la présence des halogènes dans de telles chaînes a 
pour effet dinduire une polarité de signe inverse de celle qui facili¬ 
terait lionisation. — Il est même probable, d’après ce que nous 
avons vu de l’ionisation du bromure d’allyle, que l’ionisation de la 
double liaison ou du noyau est provoquée par cette polarité induite. 
Mais alors la probabilité d'ionisation de l’halogène est très faible. 

Quel doit être l’eflet d’un nouveau substituant dans le cas d’un 
noyau benzénique? Deux cas sont possibles, le substituant tend à 
faire prendre au carbone qui porte l’halogène une polarité positive 
ou négative. Or dans le premier cas, l’influence du radical sera de 
favoriser l’ionisation du brome indépendamment de celle du noyau, 
c’est-à-dire avec formation d’un ion unipolaire. 

• Dans le second cas le radical tend à imposer l’ionisation multi¬ 
polaire inverse de celle induite par l’halogène lui-même et permettra 
par conséquent l’ionisation complexe du type cyanhydrique. 

Ainsi toute substitution du noyau, quels que soient le signe et la 
place du nouveau substituant, a pour effet d’augmenter la mobilité 
de l’halogène. Ce résultat se vérifie expérimentalement avec net¬ 
teté. 

Toutefois, si tous les dérivés halogénés du noyau ont un halo¬ 
gène plus mobile que les halogénures de phényle, les différences 
dues à la nature et à la place du substituant sont notables. Cer¬ 
tains résultats s’interprètent facilement, mais nous ne voulons pas 
nous étendre davantage ici. 

Comme nous l'avons fait pour l’hypothèse ionique proprement 
dite dans notre premier mémoire, nous allons traiter sur un exem¬ 
ple l'application des théories de l’influence. Nous négligerons ici les 
effets stériques qui ne sont pas indispensables pour rendre compte 
des propriétés observées. 

Etude de l'acétylacêtate d éthyle cl chloré. 

CH 3 -CO-CHCl-COO-C 2 H 5 

Nous étudierons seulement la mobilité du chlore et celle de l’hy¬ 
drogène mobile. 

Les substituants considérés sont sous l’influence de deux résona¬ 
teurs positifs : CH 3 CO et COOC 2 H 5 . L’hydrogène est en plus sous 
l’influence du chlore. Le premier de ces résonateurs surtout peut 
être considéré comme assez fort. En l’absence du chlore, l’hydro¬ 
gène a une mobilité suffisante pour provoquer une desmotropie 
avec prédominance de la forme cétonique. L'influence * du chlore 
tend à augmenter la positivité du carbone qui le porteetàaugmen- 
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ter par conséquent la mobilité de l’hydrogène comme nous le ver¬ 
rons. La mobilité de H deviendra à peu près aussi forte que celle 
de l’hydrogène lié à de loxvgène, l’énolisation est plus prononcée 
et l’acidité est plus forte que dans l’éther acétylacétique lui-même. 
L’éther formylacétique chloré est un acide fort qui décompose les 
carbonates et rougit l’hélianthine. 

Quelle est la mobilité du chlore? Si l’on fait appel à un réactif 
très basique ; potasse alcoolique, éthylatede sodium, etc., le chlore 
semble présenter uue très forte mobilité. On peut faire le dosage de 
l'halogène par la méthode Charpentier-Volhard après quelques 
minutes de contact avec la potasse alcoolique diluée. Par contre les 
dérivés sodés des acides assez forts tels que l’acétate de sodium 
réagissent difficilement. Il faut prolonger l’action de l’acétate de 
sodium longtemps vers 115° et le rendement en acétine est toujours 
faible. Cette réaction est normale : elle correspond au remplacement 
pur et simple du chlore par le groupe acétoxyle, on peut le consi¬ 
dérer comme caractéristique de la mobilité du chlore. Cette mobi¬ 
lité vraie est donc faible comme nous l’avons montré théoriquement 
plus haut. 

Comment se fait-il donc que le chlore paraisse très mobile vis-à- 
vis des réactifs basiques? C’est que justement la réaction n’est pas 
normale. Dans l’action de l’éthylate de sodium on n'obtient pas 
d’éthyline; dans l’action de la potasse alcoolique on n’obtient que 
des produits de scission de la molécule. 

L’action du cyanure de potassium a permis d’élucider le méca¬ 
nisme. L’éther acétylacétique chloré agit comme acide et libère 
l’acide cyanhydrique de son sel en donnant le dérivé sodé de 
l’éther chloré. On met en évidence cette réaction première par ses 
conséquences, formation de l’éther fJ-méthyl-p-cyanoglycidique 
(Favrel et Prévost, Bull. Soc. chim ., 1931, [4], t. 49, p. 213). 

Ainsi lorsqu’un halogène peu actif manifeste une mobilité insolite, 
c’est la preuve d’une réaction anormale. Nous pouvons penser que 
tous les dérivés sodés correspondant à des hydrures moins acides 
que l’éther acétylacétique chloré donneront des réactions anormales. 
L’acétate de sodium par contre agit normalement parce que son 
acide est plus énergique. Les réactions des dérivés sodés de com¬ 
posés peu acides sont rapides, en effet la première phase est une 
réaction d’ions, donc instantanée. La seconde phase correspond en 
général à l’élimination de CINa entre deux atomes d’une même molé¬ 
cule. Elle est rapide également. 

Ces considérations suffisent à expliquer toutes les réactions con¬ 
nues de l’éther acétylacétique chloré et permettent la prévision des 
autres. Elles ont incité à chercher d’autres vérifications du même 
ordre. Nous citerons des expériences encore inédiles sur l’x-chloro- 
dibenzylcétone C 6 H 5 -CH 2 -CO-CHCl-C G H’. Ici nous avons trois 
résonateurs, un premier phényle qui n'interviendra point, un CO et 
un deuxième phényle voisin du chlore. Le premier des résonateurs 
intéressants est positif, le second amphotère. Tous les deux con¬ 
juguent leurs effets sur la mobilité de H. La présence de Cl ajoute 
à cette mobilité. Comme la dibenzylcétone donne déjà un dérivé 
sodé, on peut attendre ici la formation encore plus facile d’un tel 

soc. chim., 4* sér., t. xux, 1931. — Mémoires. 90 
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dérivé. Toutefois ii semble impossible d’éviter alors le départ de 
CiNa. Nous devons trouver les réactions normales de l’halogène 
dès que l’acidité du composé antagoniste dont dérive le corps sodé 
dépasse celle de la dibenzylcétone chlorée. 

Cette condition n’est pas réalisée pour les alcoolates qui réagis* 
sent comme la soude. Au contraire le phénol sodé et l’acétate de 
sodium agissent normalement, conduisant à un éther phénylique 
et à une acétinc. La réaction est rapide dans les deux cas et donne 
d'excellents rendements. En effet, le CO agit peu sur la mobilité du 
chlore, mais l'influence de C 6 H 5 , agissant dans le sens d’un réso¬ 
nateur négatif, le rend comparable au chlore du chlorure de ben- 
zyle. 

Ces exemples montrent la simplicité du maniement des théories 
de la mobilité. Les résultats relatifs à la dibenzylcétone chlorée 
avaient tous été prévus avant l'expérience. 

Nous avons pu constater dans ces quelques exemples que l’hypo¬ 
thèse de l’additivité des influences des résonateurs, additivité qui 
s’étend à l’influence *, est féconde. La seule précaution indispensa¬ 
ble consiste à vérifier dans chaque cas particulier que les actions 
s’exercent réellement à veiller au sens dans lequel elles s’exercent. 
Cette additivité, que nous admettrons comme générale, va nous 
permettre d’interpréter la notion de capacité afflnitaire. 


Capacité affinitaire. 

Parmi les questions pratiques qui ressortissent au problème de 
la mobilité, il en est une pour laquelle nous disposons d’un très 
riche ensemble de données expérimentales : les transpositions 
étudiées par Tiffeneau et son école. L’interprétation de cet auteur 
au moyen de la capacité affinitaire possède un double mérite ; elle 
est simple et elle rend compte de la majorité des faits. Mais nous 
avons vu qu’elle a plusieurs faiblesses : 

1° Elle n’est basée sur aucune théorie plus générale. 

2® Elle ne fait prévoir aucune liaison entre les deux notions de 
force d’attache et d’aptitude migratrice. 

3° Elle renferme quelques contradictions expérimentales. 

Il ne nous semble pas possible de remédier & ces imperfection* 
en maintenant la simplicité de la théorie. Par contre nous 
pouvons appliquer à ce problème les notions déjà acquises 
de la théorie ionique, avec les complications qu’elle com¬ 
porte, mais sans pour cela introduire d’hypothèse nouvelle. Les 
discussions précédentes, relatives aux facteurs de la mobilité (in¬ 
fluence a et p, effet stérique, résonance), nous amènent à deux dif¬ 
férences par rapport aux capacités afflnitaires : 

1° Les effets de trois radicaux sur la mobilité du quatrième ne 
s’ajoutent pas arithmétiquement mais algébriquement. L’effet * en 
particulier est susceptible de prendre les deux signes. 

2° L’additivité des effets ne saurait être qu’approchée, en parti¬ 
culier à cause de l’effet stérique. 

Le problème expérimental se décompose de la façon suivante : 
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Dans la transposition typique : 

RjRj-C-C=R 3 R,, -> R,R 2 Rj=C-CO-R, 

—o—l 

il s’agit de savoir : 

1° Quelle est en fonction des trois radicaux la mobilité d'une liaison 
CO (ou encore CN, CCI, mettons plus généralement CX) qui doit se 
rompre, et quelle est la part de chaque radical dans cette influence ? 
C’est la « capacité affinitaire » de Tiffeneau. Remarquons que la 
liaison à rompre possède une polarité de signe imposé, le carbone 
doit prendre une charge positive. 

2° Quelle est la mobilité relative des radicaux? Ici la polarité de 
la liaison à rompre n’est pas décidée d’avance. Il y a donc deux 
possibilités à notre point de vue, alors que Tiffeneau ne définit 
qu’une seule <» aptitude migratrice ». 

Ceci nous permet de déterminer quels sont les cas dans lesquels 
on peut sans aucune modification transporter les résultats numé¬ 
riques de la théorie de la capacité affinitaire dans notre théorie de 
l’effet a. 11 nous faut pour cela que les effets non additifs soient 
réduits au minimum d’importance; par exemple que les empêche¬ 
ments stériques soient ou négligeables ou comparables, ou n’inter¬ 
viennent pas dans la réaction envisagée ; il faut de plus que les 
radicaux soient toujours comparés dans leur influence sur la mobi¬ 
lité d'un substituant négatif. Ën effet, dans ce cas les résonateurs 
amphotèrcs seront toujours envisagés dans leur rôle négatif; les 
résonateurs positifs n’agiront que par polarité induite, cette polarité 
Induite étant comptée dans tous les cas. Moyennant cette restric¬ 
tion, la capacité affinitaire représentera pour nous : 

1° Pour les non résonateurs l’influence a du radical, c'est-à-dire 
sa polarité induite; rarement celle-ci peut être déduite facilement de 
la nature des atomes intégrants formant le radical considéré. 

2° Pour les résonateurs amphotères agissant ici comme négatifs, 
à. cette influence a induite par la chaîne se superpose l’effet de 
résonance ; celui-ci peut être déduit facilement de la structure. 11 

se forme l’ion tripolaire £ — A — B avec départ de X. 

(±) <-> 

3° Les résonateurs positifs X — C — A = B n’agissent que par 
polarité induite en ot ; celle-ci peut être facilement ramenée à l’in¬ 
fluence p d’un atome négatif. 

Les aptitudes migratrices. — Peut-on tirer des aptitudes migra¬ 
trices relatives de deux radicaux des conclusions simples sur l’ordre 
de leurs effets a ? 

Oui, dans quelques cas particuliers ; mais il faut qu’un certain 
nombre de conditions soient remplies ; il faut en particulier : 

1° Que l'on connaisse le sens de la coupure entre le substituant 
migrateur et l’atome de carbone considéré, c'est-à-dire le signe de 
l'ionisation du substituant migrateur. 

De plus il faut que le carbone en question soit assez substitué 
poar que l’on puisse considérer que les déformations de l’octet sont 
bien sensiblement proportionnelles aux influences <x des radicaux. 
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D’ailleurs, c’est toujours dans le cas où les radicaux doivent 
migrer avec le signe -|- que l'on aura la plus grande sensibilité, car 
c’est la liaison dont on veut mesurer la polarité qui se rompt, et 
non la liaison induite par celle-ci, comme ce serait le cas pour des 
migrateurs négatifs. 

En tout cas, lorsque le signe de la migration n’est pas imposé, on 
ne peut tirer aucune conclusion des aptitudes migratrices compa¬ 
rées de deux substituants migrant avec des signes contraires. 

2° L’aptitude migratrice de H ne doit pas être considérée comme 
comparable ni à celle des substituants positifs, ni à celle des substi¬ 
tuants négatifs. 

3° Les résonateurs de première espèce, s’ils s’ionisent, peuvent le 
faire ou bien indépendamment sans résonance, p. ex. C— A=B 


—C-f-A = B, ou bien en constituant des ions multipolaires de 

seconde espèce p. ex. C — A = B —>- C+ + A — B; dans le second 
cas, il n’est pas légitime de tenir compte de leurs aptitudes migra¬ 
trices pour comparer les effets a. 

4° Quant aux radicaux contenant en a un résonateur positif sys- 


\ <±> 

tème -^C — G — À = B, on ne peut tenir compte de leurs aptitudes 

migratrices que dans le cas où la migration se fait avec le signe -f ; 
si elle se fait avec le signe —, ce sont les facilités de formation 
d’ions tripolaires que l’on compare, puisqu’il se forme les ions 

^CetC —Â —B. 

5° Les aptitudes migratrices des radicaux tels que allyle ou ben- 
zyle contenant en a un résonateur amphotère ne mesurent guère 
que la facilité de formation d’un ion multipolaire ; elles ne peuvent 
être comparées en aucun cas aux aptitudes migratrices des radi¬ 
caux non résonateurs, car si le signe imposé au radical migrateur 
est le signe +, de tels radicaux se classent comme étant plus posi¬ 
tifs que tous les non résonateurs; si le signe impose est le signe — ils 
se classent comme plus négatifs que tous les autres résonateurs, ce 
qui conduit évidemment à une incompatibilité. 

Les aptitudes migratrices ne nous serviront donc qu’à comparer 
des non résonateurs dans le cas où le signe de la migration est 
imposé ; c’est-à-dire que leur étude ne rendra que peu de services. 

Les raisonnements précédents, bien que compliqués, possèdent en 
revanche une généralité beaucoup plus grande que l’ensemble du 
matériel expérimental actuellement accessible. 


Chapitre quatrième. 

Les méthodes de comparaison des radicaux 

Toutes les méthodes proposées se rattachent plus ou moins à la 
comparaison des capacités affinitaires ou à celle des aptitudes migra¬ 
trices : nous venons de dire ce que l’on mesure réellement ; de telles 
méthodes ne sont donc intéressantes que pour comparer entre eux 
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d’une part les non résonateurs, d'autre part les résonateurs : la 
méthode de la capacité afllnitaire permet dans quelques cas de 
comparer les résonateurs aux non résonateurs. Nous allons expo¬ 
ser les méthodes pratiques ou appliquées réellement ou d’un emploi 
possible. 

A) Nous ne citons que pour mémoire les méthodes qui comparent 
des vitesses de réaction ; leurs résultats sont peu certains lorsque 
les rapports de ces vitesses ne dépassent pas 10 2 ou 10 3 ; citons 
pour illustrer cette aflirmation les vitesses de saponification du 
dichloracétate de méthyle qui sont à celles du monochloracétate de 
méthyle comme 75 est à 1 dans l’eau pure ; comme 3 est à 1 en 
milieu acide, et comme 21 est à 1 en milieu alcalin. 

De plus la pratique de ces méthodes est fastidieuse, et manque 
d’élégance. 

B) Méthodes de la double fonction. — Il s’agit de réaliser des 
molécules renfermant deux fonctions identiques et de comparer les 
mobilités relatives de ces fonctions ; on en tire des conclusions 
concernant les radicaux influençants. 

Soit par exemple le glycol : 

{^>COH-COH<^ 

Si l’oxydrile de gauche agit avant l’oxhydrile de droite, nous en 
concluons que la somme des effets a des radicaux R,, R 2l C(OH)(R 3 ) 
R 4 donne au carbone une polarité plus positive que l’ensemble des 
effets a des radicaux R 3 , R 4 , C(OH)(R0R2* Les règles de la polarité 
induite montrent d'ailleurs que (presque rigoureusement en 
l’absence de résonateurs, très sensiblement en leur présence) on 
peut se borner à considérer l’influence des radicaux R, et R 2 d’une 
part, R 3 et R 4 d’autre part, 

En supposant que l’effet a se borne à la polarité induite, et que 
celle-ci soit additive, on doit en conclure que l’ensemble R 1? R 2 
est plus négatif que R 3 , R 4 , et l’on écrit l'inégalité algébrique : 

R, -J- R 2 < R 3 + R 4 

Cette inégalité est, au sens près, celle qu’écrivent M. Tiffeneau et 
ses élèves en employant le iangage de la capacité afflnitaire. 

On peut la traiter ensuite comme une inégalité purement algébri¬ 
que, la combiner à d’autres, de façon à tirer des inégalités plus 
simples du genre de celle-ci : 

R 2 < R 3 

De nombreuses inégalités semblables conduisent à une classifi¬ 
cation des radicaux qui reste très compatible si l’on ne considère 
que des non résonateurs, ou même des résonateurs pourvu qu’ils 
agissent toujours sur une fonction d'un signe déterminé. 

Quant aux critères de mobilités, ils peuvent être nombreux; ils 
sont de valeur très inégale; l’éthérification partielle par BrH par 
exemple est une très mauvaise méthode car, d’une part, il est 
presque toujours impossible de savoir quel est l'oxhydrile éthé- 
rifié ; d’autre part la réaction n’échappe pas à l’empêchement 
stérique. 
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La déshydratation des glycols est mie meilleure méthode; en 
effet, elle est suivie d’un réarrangement moléculaire qui permet 
presque toujours de déterminer quel est celui des oxhydriles qui 
s'est détaché ; il se fait ainsi dans l’hypothèse précédente la cétone ; 

Rj^C-CO-R, 

»/ 

ce qui permet d’affirmer que c’est le carbone de gauche qui a perdu 
l’oxhydrile et d’écrire : 

R< + < ^3 + Ri 

Toutefois, pour échapper à l’empêchement stérique, la déshydra¬ 
tation doit être purement thermique, et non catalysée par l'acide 
sulfurique; les glycols doivent être bitertiaires pour éviter la possi¬ 
bilité d'une déshydratation énolique conduisant à une cétone par 
un mécanisme différent de celui obligatoire pour les glycols biter¬ 
tiaires. 

Néanmoins l’isomérisation des oxydes d’éthylène : 


R 

R 


■>C-C< 

! Lo- 


R 3 

R, 


par la chaleur seule est de toutes les méthodes celle qui donne 
prise au minimum de critiques ; elle échappe en effet à l’empêche¬ 
ment stérique, et s'applique même si quelques-uns des radicaux 
comparés sont H, ce qui, bien que nous n’ayons que faire des indi¬ 
cations relatives à la polarité de H, peut permettre, en éliminant 
celui-ci entre les deux membres d'une inégalité, de classer quelques 
radicaux. Nous ne donnons d’ailleurs pas comme très légitimes ces 
classifications ; l’expérience montre qu’en général elles sont compa¬ 
tibles avec celles données par les oxydes d’éthylène bitertiaires. 

On peut imaginer d’autres méthodes pour déceler la dissymétrie! 
des oxydes d’éthylène: citons la fixation de IH, NH 3 , CNH, etc. 

L’existence d’une double liaison peut également être considérée 
comme implicitant l'existence d’une double fonction : 


I>e carbure 

Rixf—rv r 3 
R 2 >^-° -R. 

est susceptible d une double ionisation : 

_r ^^3 ftfl R* 


r'>c-c<£ 


on 


R. 


>C— 


c <H: 


Si la première se produit, nous pourrons écrire : 

Ri + R2 < R3 + R* 

Comme critères expérimentaux de cette ionisation, la fixation 
des hydracides, du chlorure d’iode, des acides hypochloreux, hypo- 
iodeux, peuvent être employés, le premier semble le meilleur an 
point de vue théorique. Toutefois l’empêchement stérique joue un 

rôle. 



G. PRÊTÛST ET A. KIRRMANN. 1568 


On peut imaginer sur le même principe de nombreuses autres 
méthodes. 

Celle que nous avons proposée pour le benzène s'y rattache plus 
ou moins; ii s’agit d’étudier l’effet d’orientation de 2 substituants 
en para; la méthode ne peut servir qu’à comparer d’une part les 
résonateurs entre eux, d’autre part les non-résonateurs entre eux. 

C) Méthode de Vion multipolaire . — Si nous considérons un ion 
tripolaire allyllque : 

p'>C-CH-C<|{ 3 

et un ion antagoniste négatif, il semble que l’on puisse tirer de la 
place que prend cet ion (exclusivement ou tout au moins de façon 
prépondérante) des arguments pour les a comparés des radicaux R]R 3 
et R 3 R 4 . Nous avions fondé sur cette méthode de grands espoirs, 
mais nous avons été déçus. La place que prend l’ion antagoniste 
ne dépend pas seulement du signe de cet ion ; elle ne dépend pas 
non plus de sa seule polarité, s'il s'agit d'un radical organique. Ou 
bien l'empêchement stérique est ici prépondérant, ou bien la répar¬ 
tition statistique de l ion antagoniste sur les deux pôles possibles 
n’est pas uniquement déterminée par l’effet a des substituants. 

Nous nous en tiendrons là pour les méthodes dites de « capacit 
a fil oi ta ire ». Examinons quelques méthodes dites « d’aptitude 
migratrices ». 

A) L’une des plus anciennement proposées est la transposition 
de Beckmann. Une oxime : 

R-C(-NOH)-R' 

peut conduire à deux amides : 

R-CO-NH-R' ou R'-CO-NH-R 


Or ici, d’après le mécanisme envisagé (1 er mémoire, p. 242), le sens 
de la migration est imposé; le radical migrateur quitte le carbone 
avec le signe -{-; c’est donc le radical le plus positif qui migre, s’il 
se fait la première amide, on peut écrire : 

R < R' 


B) Réarrangement qui suit la coupure des oxydes d’éthylène. 
Ici, le sens de l’ionisation n’est plus imposé. 

L’ion provenant de la séparation de l’oxygène pontal est : 


R 

R 


+ 

G 



o- 


Le carbone de droite n'est pas plus sollicité de prendre une charge 
positive que de prendre une charge négative; la seule différence, 
c’est que dans le premier cas l ion tripolaire est stable; dans le 
second il se métaionise (voir 1 er mémoire, p. 242). 

On ne peut donc pas en général tirer de conclusions sûres des 
^comparaisons des aptitudes migratrices de R 3 et de R 4 . On ne peut 
choisir que dans un seul cas : celui où les deux radicaux sont nette- 
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ment de même polarité ; cette polarité imposera alors le sens de 
l'Ionisation; le procédé ne s'applique donc que pour comparer 
entre eux des radicaux qui ont été déjà placés à l’un des bouts de 
la classification. 

En aucun cas la méthode ne peut servir à déterminer l'efTet a de H ; 
cet effet n’est pas dans un rapport simple avec l'aptitude migra¬ 
trice qui est tout à fait particulière. 

La méthode ne peut également pas s’appliquer à la comparaison 
des mobilités de 2 substituants s'ionisant avec des signes con¬ 
traires; il est facile de trouver dans les classifications des aptitudes 
migratrices tirées des expériences de M. Tiffeneau des incompa¬ 
tibilités provenant de la non-observation de ces remarques restric¬ 
tives; ainsi le radical benzyle est tantôt plus mobile, tantôt moins 
mobile que II ou que C C H 5 ; la classification brutale tirée des apti¬ 
tudes migratrices des radicaux dans le réarrangement qui suit la 
coupure des oxydes d'éthylène n’offre aucun intérêt. 

B) Réarrangement qui suit la déshydratation méthylénique. 

Des alcools tels que : 

Ri\ 

rAc-cipoh 

R3/ 

qui sembleraient ne pouvoir se déshydrater en donnant un car¬ 
bure éthylénique, le font cependant; mais il y a en même temps 
une transposition ; on peut admettre que H et OH quittent le même 
carbone qui devient provisoirement bivalent, c’est-à-dire porte 
deux charges de signes contraires : 

+ 

Rs-^C-CH 
«3/ “ 

puis l'un des radicaux R<R 3 R 3 s'ionise, se détache du carbone en * 
et vient saturer l’un des pôles du carbone bivalent activé ; c’est là 
l’un des exemples les plus nets de migration sans signe imposé: 
les charges + et — du carbone bivalent jouant évidemment nn 
rôle symétrique. 

On ne peut donc, comme dans le cas précédent, tirer de con¬ 
clusions que si l’on est certain que les trois radicaux ont des pola¬ 
rités de même signe, et que ces polarités sont suffisantes pour 
imposer le signe de l’ionisation ; on peut ainsi comparer 8 radicaux 
nettement positifs ou 3 radicaux nettement négatifs; les mobilités 
des radicaux varient bien alors comme les valeurs absolues des 
polarités comme le veut la théorie. 

Le mécanisme admis, la déshydratation méthylénique, non seule¬ 
ment ne parait pas absurde, mais semble même devoir s'appliquer 
lorsqu’on a il existe de l'hydrogène ; la migration sélective de 
l’hydrogène masque ce mécanisme, et la réaction a l’air de s’effec¬ 
tuer par départ initial d’un H et d’un oxhydryle sur deux carbones 
voisins. 

Au point de vue théorique, certains résultats s’interprètent mieux 
avec la déshydratation méthylénique ; nous ne les disenterons pas 
ici. 
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C) Transposition allylique. 

Considérons une molécule : 

R,\ 

R ^C r CH=CH2 

b 3 / 

et supposons que l’on observe la migration d'un des radicaux Rj, 
R 2 ou R 3 sur le carbone C 3 ; pouvons-nous tirer des conclusions 
sur les polarités relatives des radicaux R<, R 2 et R 3 ? Le groupe 
vinyle constituant un résonateur amphotère, le signe de la migration 
est arbitraire; il faut donc faire les mêmes restrictions que ci-dessus ; 
d'ailleurs, on n’a guère étudié que la migration des groupes négatifs, 
et non celle des radicaux. On connaît peu de migrations simples 
de ce genre dans lesquelles on observe un déplacement de radi¬ 
caux hydrocarbonés; par contre, et c’est pour cette raison que nous 
citons cette méthode en somme peu intéressante, l’hydrogène migre 
toujours de préférence à un radical hydrocarboné, ce qui montre 
sa grande mobilité toutes les fois que le signe est arbitraire; citons 
comme exemples les nombreuses migrations dites « allyl-propé- 
nyliques » : 

R <\ R \ 

R 2 --C-CH=CH 2 >OCH-CII 3 

h/ r/ 

D) On peut trouver en chimie aromatique de nombreuses molé¬ 
cules susceptibles de s’isomériser par migration de l’un ou de 
l’autre de leurs substituants ; citons par exemple les amines : 

C 6 H 5 N<S t 

IV2 

dans lesquelles l’un ou l'autre des radicaux peut migrer sur le 
noyau; ces méthodes ne sont pas d’un emploi commode. 

E) Nous allons exposer l’une des meilleures méthodes, parce 
qu’ici la migration se fait avec un signe imposé, le signe il 
s’agit de l’action du bromure de cyanogène sur les amines tertiaires 
(Von Braun, Ann. Lieb. y 1925, t. 444, p. 201): 

RI 

R 2 ~N -t BrCN -> RiBr -f R 3 N< 

R 3 / CM 

Il faut évidemment envisager une addition préalable, mais cela 
ne change rien aux conclusions : parmi les non-résonateurs, le 
radical le plus positif, parmi les radicaux portant un résonateur 
amphotère, celui qui porte le résonateur le plus actif, migrent de pré¬ 
férence. Les résonateurs font eux-mémes preuve d’une grande sta¬ 
bilité. C 6 H 5 n’a jamais migré. 

Résultats généraux . 

1° Classification des radicaux par mobilité décroissante de l’halo¬ 
gène lié directement au radical (méthode des vitesses de réaction). 

Benzyle, allyle, radicaux tertiaires, méthyle, éthyle, propyle, 
butyle.phényle; 
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2° Classification par effet négatif en a décroissant (<capacité a/Ji- 
nitaire), anisyle, phényle, vinyle, méthyle, éthyle, pseudobntyle..., 
benzyle ; 

3° Classification par aptitudes migratrices décroissantes sur un 
atome négatif ( Von Braun). 


Allyle, \ /CH 2 ’, furfuryle, benzyle, propargvle, méthyle, éthvle. 

propyle, bütyle.. phényle. 

On remarque que la première et la troisième classifications n’offrent 
qu’une inversion qui n’apparaît d’ailleurs pas dans toutes les 
séries; ce n’est pas étonnant; dans un cas on mesure la facilité 
d’ionisation d'un radical lié à Br qui est négatif; dans le second, 
on mesure sa facilité d’ionisation sur N qui est aussi négatif; mais 
la coïncidence est néanmoins très encourageante, car les méthodes 
employées sont essentiellement différentes ; dans le premier cas on 
a mesuré des vitesses de réaction qui sont relativement peu diffe¬ 
rentes entre elles; dans le second on a étudié des migrations qui 
sont le plus souvent absolument sélectives; il est ainsi montré que 
l’on est bien en droit de tenir compte des vitesses de réaction pour 
comparer les radicaux par leur polarité directe, tandis que le pro¬ 
cédé doit être rejeté s’il s’agit de comparer leurs influences * ainsi 
que nous l’avons montré; c’est parce que nous connaissons trop 
mal les lois quantitatives de l’influence a, et que nos théories sont 
trop approchées pour que l’on puisse tenir compte de méthodes 
dont la précision dépasse celle de la théorie. 

Par contre, la classification tirée de la capacité affinitaire ne coïncide 
pas avec les deux autres, ni avec l’une d’elles renversée ; il semble que 
les non-résonateurs gardent approximativement leur place, tandisque 
les résonateurs passent en tête dans l’ordre inverse de celui qu’ils 
auraient dans les autres classifications. C’est qu’en effet, la positi¬ 
vité du groupe méthyle n’est due comme nous l’avons envisagé 
qu’à la disposition que prend dans l’espace le brome par rapport 
aux hydrogènes ; le raisonnement reste valable toutes les fois qu’il 
s’agit de séparer CH 3 d’un atome négatif. Il n’en est plus ainsi 
lorsque CH 3 est lié au carbone ; les valences qui unissent le carbon? 
de CH 3 aux trois hydrogènes ne subissent plus alors le déplacement 
qui créait la positivité; leur place dépend essentiellement de 
l’ensemble de la molécule, et on ne peut en tenir compte faute de 
données précises. Admettons donc que cette position diffère assez 
peu de la position de l’hydrogène dans les autres radicaux; dès 
lors, les différences observées ne dépendront que de la polarité 
induite par les substituants; -CH 3 qui est substitué par 3 hydro¬ 
gènes, à tendance positive sera donc plus négatif que -G\,CH 3 V\ 
substitué par des atomes moins positifs, et même que -CIP-CH 1 - 
la polarité induite alternée semble là reprendre ses droits, mais il 
est juste de dire que les résultats sont assez peu nets, et que même 
dans des expériences ayant la précision de celles de M. Tiffeneau 
sur le sens de la coupure des oxydes d’éthylène, les radicaux ali¬ 
phatiques n’ont aucune individualité bien tranchée. 

Nous avons jusqu’ici exposé avec toute impartialité les idées 
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directrices et les méthodes expérimentales qui ont permis les classi¬ 
fications des radicaux ; qu’il nous soit maintenant permis de 
conclure : 

En ce qui concerne les non-résonateurs, un seul point est bien 
établi : différentes fonctions de même signe d’ionisation gardent 
sur des radicaux identiques des mobilités qui se classent toujours 
dans le même ordre; ce résultat était déjà presque intuitif, il est 
intéressant puisqu’il permet de prévoir la mobilité d’un homologue 
nouveau d’une série lorsqu’on commit les mobilités relatives de 
fonctions de même signe dans une série analogue. 

En ce qui concerne l’influence a, c'est-à-dire finalement la décom¬ 
position des radicaux complexes en radicaux plus simples, rien de 
définitif n’a été fait; cet échec ne tient ni à l’imperfection des 
méthodes employées, ni à l’insuffisance des expériences tentées; il 
tient à la nature même du phénomène étudié qui échappe à toute 
interprétation simple. Si les raisonnements que nous avons faits 
sont vrais sinon dans leurs détails, du moins dans leurs points 
fondamentaux, nous pouvons affirmer que la classification des 
non-résonateurs ne mènera jamais à la solution du problème pro¬ 
posé. Le domaine d'application restera toujours très restreint. 

Au contraire, l'effet de résonance semble si bien spécifique du 
radical considéré, si conservatif, si près d’être additif que sa con¬ 
sidération permet le plus souvent des prévisions sûres. 11 y a donc 
tout intérêt à s’orienter vers la classification des résonateurs ; on 
peut y arriver par des méthodes plus simples que celles exposées 
pour le cas général; nous n’aurons résolu qu’une partie du pro¬ 
blème, mais il nous semble que l’autre est plus du domaine pure¬ 
ment théorique que du domaine expérimental. C'est avec des 
modèles géométriques plus parfaits sans doute que les tétraèdres 
en fil de fer que l’on utilise parfois, et dont nous ne pouvons encore 
prévoir la forme, et non avec des classifications boiteuses de radi¬ 
caux aliphatiques tirées d’expériences dont on ignore le rapport 
exact avec ce que l’on désire mesurer, que l’on fera progresser la 
question. La synthèse * arithmétique » ou n algébrique » des radi¬ 
caux complexes en fonction de leurs constituants n'est pas féconde. 
Ne nous attardons pas trop dans cette voie avant de connaître les 
détails structuraux de l’atome qui permettront d’aborder la syn¬ 
thèse électro-géométrique dont nous avons esquissé quelques 
timides applications p. 1380 à 1335. 

Chapitre cinquième. 

Mobilité de l'hydrogène lté au carbone. 

Nous avons défini antérieurement la mobilité comme équivalente à 
la facilité d’ionisation. Cela n'est en réalité qu’une première approxi¬ 
mation. En effet quelle que soit la théorie adoptée, une vitesse de 
réaction sera toujours proportionnelle à la concentration de la 
forme active du corps en question, présente dans le milieu réac¬ 
tionnel. Or cette concentration est un produit de deux facteurs: la 
probabilité d'activation, elle-même variant en sens inverse de 
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l’énergie critique, et la durée moyenne de vie des molécules activées. 

Nous avons simplifié le problème en supposant que la durée de 
vie est du même ordre de grandeur dans les différentes molécules. 
Cette simplification qui est peut-être légitime pour beaucoup de 
fonctions, ne l’est certainement plus pour l’hydrogène, à cause de 
sa structure particulière qui ne ressemble à aucune autre. 

L’inertie chimique des carbures saturés doit correspondre à la 
fois à un fort complément critique et une faible durée de vie, c’est- 
à-dire à un grand coefficient de recombinaison. Cette recombi¬ 
naison doit retenir notre attention. Elle est en effet tout à fait plau¬ 
sible si l’on considère l'extraordinaire petitesse du proton tout nu, 
dix mille fois plus petit qu’un atome. C'est cela qui nous fait 
revenir aux ions H + de la chimie minérale. Les électrovalences 
classiques correspondent à la fois à un faible complément critique 
et à une grande durée de vie. Les ions H + ne sont pas moins stables 
que les autres, donc ce ne sont pas de simples protons. On 
s’accorde en effet pour n’y pas voir des protons nus, mais des ions 
grossis par solvatation. Le proton se fixerait sur un doublet élec¬ 
tronique libre, par exemple ainsi : 


H + + H : O : 

H 



+ 


On peut même imaginer la constitution d'un véritable octet autour 
du proton, par 4 molécules de solvant': 


H 2 

O 


H 2 0 : H : OH* 


O 

H 2 

Cette solvatation a pour effet de stabiliser l’ion H et d’augmenter 
sa durée de vie, sans toutefois influer sur le complément critique. 
Une réaction éventuelle n’en est pas moins facilitée dans une 
mesure considérable. 

Or cet effet doit se retrouver en chimie organique : chaque fois 
que la solvatation stabilise l’ion H qui pourrait se former, l’ioni¬ 
sation devient plus semblable à celle d’une électrovalence. 11 se 
trouve précisément que toutes les fois que nous rencontrons un 
hydrogène mobile, nous sommes en présence de molécules oxygé¬ 
nées ou azotées, qui possèdent toutes de ces doublets de captation. 
Même en l’absence de solvant, le corps lui-même agit comme solvant 
pour ses molécules activées. 

C’est peut-être de cette façon qu’il faut interpréter certaines cata¬ 
lyses de substitution. La substitution par les halogènes, presque 
la seule réaction classique des carbures saturés, se fait très diffi¬ 
cilement avec les carbures purs. Les molécules du catalyseur même 
en concentration très faible, peuvent être extrêmement nombreuses 
par rapport aux ions H possibles. Si le catalyseur possède des 
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doublets électroniques libres, ce qui est toujours le cas, il peut 
capter et stabiliser les ions H et augmenter ainsi la concentration 
des molécules actives. 

Un cas particulier intéressant est celui de Y autosolvatation, c’est- 
à-dire où l'ion formé peut être capté par un autre atome de la 
même molécule. Le cas se présente pour l’équilibre céto-énolique, 
où l’oxygène peut non seulement le capter, mais le retenir assez 
solidement pour que le produit soit isolable. La stabilité de l’édifice 
est possible ici puisque le complexe formé est électriquement 
neutre. Quand le complexe formé est instable, il n’y a pas desrao- 
tropie, mais existence d’une forme active. Ce cas se présente pour 
une forme active des aldéhydes que nous avons été conduits à 
admettre pour expliquer certaines réactions des aldéhydes : 

R-CHO ->■ R-C-OH 

On explique ainsi, par exemple, l’autoxydation avec formation 
primaire d’un peracide : 

R-CHO ->- R-C<q’ h 

L’extrême petitesse du proton qui nous a conduits à introduire la 
notion de solvatation, nous oblige à réviser également les règles 
générales relatives à la mobilité par influence. 

On aurait en effet tendance à considérer H comme un ion positif 
ordinaire auquel s’appliquent après un changement de signe tous 
les raisonnements relatifs aux halogènes. Cette façon de voir ne 
résiste pas à une analyse théorique plus attentive et se trouve en 
même temps en contradiction avec l’observation courante. 

Considérons un carbone neutre lié par une covalence à un substi¬ 
tuant positif P. Les distances respectives entre les atomes et le 
doublet de liaison sont d et d} 

C : P 

^—y -<— y. 
d d ' 

Si le carbone devient négatif par influence, son rayon de valence 
défini page 1ÏP21, diminue et devient d l << d 

c : p 

d< d\ 

L’atome P, s’il est entraîné daus le mouvement ne l’est pas tota¬ 
lement, c’est-à-dire la distance totale d-\-d' variera moins que d. 
II en résulte que d\ > d\ comme nous l’avons admis dans la pola¬ 
rité induite. Or, c'est la distance d 1 qui décide avant tout la faci¬ 
lité de rupture dans le sens C, P. Si elle augmente, la rupture est 
facilitée. 

Cette distance d! est sous l’influence du cortège d’électrons de P. 
Ces électrons font complètement défaut lorsque P est un simple 
proton qui ne subit donc aucune attraction en sens contraire. 11 en 
résulte que d 1 doit être petit et peu sujet à des variations. 11 ne 
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subsiste qu'une seule variation, celle de d . L’attraction du doublet 
restant constante, le proton subit les variations des autres effets 
électrostatiques dans la molécule. La molécule totale, mais privée 
du proton, constitue un ensemble négatif dont l’attraction sera d'au¬ 
tant plus forte que la distance d sera plus petite. Il en résulte cette 
proposition paradoxale que l’hydrogène est d’autant plus solide¬ 
ment attaché que le carbone est plus négatif. La mobilité de H 
varie donc dans le même sens que celle des halogènes, et en sens 
contraire à celui des autres substituants positifs. 

Remarquons que nous serions arrivés au même résultat si nous 
avions employé la forme de raisonnement qui a conduit au succès 
de la théorie de Kossel en chimie minérale, c’est-à-dire dans le 
domaine des électrovalences. Il consisterait à considérer le carbone 
et l’hydrogène comme deux charges ponctuelles, l'une négative, 
l’autre positive, caractérisées par une sphère d’action impénétrable. 
Alors la force d’attache est d’autant plus grande que la distance 
est plus faible. Seulement dans cette représentation on ne voit pas 
bien comment les variations de polarité du carbone peuvent se 
traduire par un changement de rayon de la sphère d’action. 

Les résultats expérimentaux sont conformes à cette manière de 
voir. L’hydrogène possède, en effet, les mêmes accroissements de 
mobilité que les halogènes, chaque fois qne la résonance n’inter¬ 
vient pas. Ainsi les radicaux tertiaires, nettement positifs, commu¬ 
niquent à l’hydrogène directement lié une mobilité très nette. 
D’autre part, on ne connaît pas d’exemple où un radical franche¬ 
ment positif tel que CCI 3 rend mobile un hydrogène en a. 

La mobilité de H sera donc sous une triple influence : 

1° La résonance, où il se comporte comme un ion positif ordi¬ 
naire ; 

2° La polarité induite où il se comporte comme les halogènes ; 

3° La solvatation qui lui est propre ou qui du moins prend avec 
lui une importance particulière. 

Quand la résonance domine la polarité induite, ce qui est fré¬ 
quent, nous avons bien les phénomènes prévus page 1339. Mais il y 
a des différences expérimentales assez nettes entre la synionie du 
bromure d'allyle et celle des composés énoliques pour qu’on désire 
les interpréter. 

L’hypothèse de la solvatation de l’ion H est commode pour 
expliquer ce résultat. Elle permet de rendre compte de la différence 
fondamentale entre les desmotropies du genre prototropie et les 
autres. Dans les desmotropies du genre allylique par exemple : 

R-CH=CH-CH 2 Br R-CHBr-CH^CH* 

la nature du solvant influe peu sur l’équilibre des deux formes. 
Dans les prototropies au contraire, le solvant a une grande 
influence, par exemple sur le rapport énol : cétone. C’est, en effet, 
que l’équilibre est réalisé par migration d’un ion H + , et que celui-ci 
n’est libre que sous forme solvatée. Sa position d’équilibre dépend 
alors des rapports d’un ion solvaté avec les deux pôles négatifs 
possibles, le carbone ou l’oxygène; de tels rapports dépendent 
évidemment de la nature du solvant. Au contraire, l’ion Br, par la 
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nature de sa constitution électronique n'a pas tendance à se 
soivater. 

Les bases étant ainsi posées, nous pouvons discuter quelques 
exemples. 

Cas des résonateurs . — Les résonateurs modifient complètement 
la valeur de la mobilité de 11. On remarque ceci : Les résonateurs 
amphotères ont une influence sur la mobilité de H très inférieure à 
celle des résonateurs positifs. Cette différence s'interprète facilement : 
la théorie de la résonance telle que nous l'avons exposée dans le cas 
des substituants négatifs ne s’applique pas à la mobilité de H. En 
effet, la facilité d’ionisation de la liaison C — H ne mesure pas 
seule la mobilité de H ; celle-ci dépend encore de la durée de vie de 
l’ion H+ solvaté. L’effet de résonance n’a aucune influence sur la 
durée de vie de H + dans tous les cas où l’ion multipolaire est 
symétrique ; le groupe vinyle n'aura donc qu'une influence négli¬ 
geable, puisque, sans polarité propre notable, il modifie très peu 
l’octet du carbone porteur de H. En cc qui concerne C G H 5 , la 
tendance nettement négative du radical rend le carbone voisin 
positif, et augmente donc la mobilité de H. Ici, l’effet de C 6 H* est 
autant du domaine de la polarité induite que de celui de la 
résonance. 

Le cas des résonateurs positifs est tout autre : d’une part, par 
polarité induite, ils rendent souvent négatif le carbone en « et 
peuvent nuire dans une certaine mesure à l'ionisation de H. 

Mais d'autres effets l'emportent sur celui-là. Ainsi, en dehors des 
molécules du solvant qui peuvent être des seuils éventuels de sol¬ 
vatation, le proton trouve à côté de lui sur la même molécule un 
atome plus négatif que C (c’est O ou N). Si l’ionisation de H ne 
peut se faire avec résonance, c’est-à-dire avec ionisation de la 
double liaison, les forces de solvatation sont peu intenses, mais 
suffisantes pour permettre cependant des substitutions beaucoup 
plus faciles que chez les carbures. Mais l’ionisation peut également 
se faire par résonance des non-saturations; c’est ce qui arrivera 
toutes les fois que le résonateur est assez énergique, ou qu’il en 
existe en a un assez grand nombre. Alors, l’atome d’oxygène 
n'apparaît plus comme entouré de trois doublets offrant des pos¬ 
sibilités d’autosolvatation, mais comme un véritable pôle négatif; 
la solvatation de II correspond dans ce cas à une véritable tauto- 
mérieavec existence transitoire ou stable d’uue forint' énolique. 

Ce raisonnement montre que : les résonateurs positifs favorisent 
toujours la substitution de H, qu’il existe ou non une forme 
énoliqne; toutefois, dans ce dernier cas la substitution de H par Na 
est plus aisée, mais Na se fixe alors sur l’oxygène. En l’absence de 
forme énolique, il peut exister une forme transitoire et éphémère 
d’autosolvatation : 

CIP--C-CIP 

o .■ 

H + 

suffisante pour permettre la substitution de H ; dans cc cas, Na se 
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fixe sur C; or. il est démontré que les dérivés sodés des cétones ne 
correspondent pas forcément à la forme énolique, puisque de* 
monocétones donnent des dérivés disodés. 

Ces constatations viennent confirmer les raisonnements que nous 
avons faits plus haut pour établir la classification théorique de» 
résonateurs positifs. 

En somme, s’il est commode de traiter ensemble les effets de 
résonance sur les substituants négatifs et sur H, nous voyons qu’en 
dernière analyse, le phénomène, tout à fait identique dans ses 
manifestations, ne l’est plus du tout dans son mécanisme. La mobi¬ 
lité de H en particulier ne peut servir à comparer entre eux les 
résonateurs amphotères comme nous l’avons montré. 

Autres exemples d'aatosolvatation. — D’une façon générale, toutes 
es fois qu’il existe sur une molécule des atomes N. O, Cl, etc., 
portant des doublets libres, on peut attendre une auto solvatation 
de l’ion H qui en augmente la mobilité; pratiquement le fait est 
peu sensible lorsque l’hydrogène considéré est porté par du carbone, 
car les solvants dans lesquels on opère portent en général des 
seuils de solvatation d’une efficacité égale à celle des seuils 
d’autosolvatation. Toutefois, le départ de CIH chez les dérivés 
halogénés en présence de potasse peut être considéré comme dû en 
partie à l’action du chlore sur L'hydrogène du carbone voisin; il y 
aurait des ions éphémères : 

• • 

CH 2 -CH 2 : Br : H + , représentant un état de « prédissociation » 

• • 

Comme nous avons déjà donné d’autres interprétations de ce 
départ facile, nous n’insisterons pas; nous étudierons seulement 
l’acidité des acides organiques carboxylés, et celle des énols et 
phénols qui se traiterait identiquement. 

C’est un fait bien connu que des groupements tels que Cl, O 1 
NO 2 , S0 3 H, etc., renforcent l’acidité des acides quelle que soit leur 
position dans la molécule. Nous avons déjà donné des explications 
de ce fait dans des cas particuliers. Ces explications ne peuvent 
être généralisées. 

Dans certains cas, on peut faire appel à l’influence p. L’acide 
R-COOH est d’autant plus fort que l’oxygène porteur de H a son 
octet plus dilaté, c'est-à-dire est sollicité plus fortement par des 
influences positivantes; ainsi, toutes choses égales d’ailleurs, un 
acide sera d'autant plus fort que le radical K sera plus positif 
(influence p de R). Ceci suffit à expliquer que l’acide formique est 
plus acide que l’acide acétique, lui-même plus acide que l'acide 
carbonique. On voit également nettement la grande acidité de 
l’acide oxalique. 

Dans d’autres cas, on peut faire intervenir la résonance d’ionisa¬ 
tion; on explique ainsi que les acides benzoïque et acrylique sont 
plus acides que les acides saturés correspondants. 

En ce qui concerne les acides a-mono-halogénés, on pourrait « 
la rigueur faire intervenir l’influence y de l’halogène, mais nous 
tombons en plein arbitraire, car nous avons répudié l'influence 7 
dans tous les autres cas; l’interprétation se condamne d'ailleurs 
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d’elle-même car les acides P et y halogénés sont également pins 
acides que les acides non halogénés, et il devrait y avoir un effet 
$ de sens contraire à celui des effets 7 et e. 

C'est pourquoi nous préférons l’hypothèse de l’autosolvatation, 
le proton peut se fixer plus ou moins solidement sur les doublets 
libres des atomes négatifs de la molécule. Or il est évident que le 
proton restera de préférence sur l’oxygène carboxylique qui porte 
une charge effective plutôt que sur les autres seuils d’autosolva¬ 
tation; ne pourront entrer en concurrence avec O que les atomes 
au moins aussi négatifs que lui ; N par exemple ne renforcera jamais 
l'acidité, ce que l’expérience vérifie. Pour O, il faudra la proximité 
ou l'accumulation des atomes, par exemple des groupes NO 2 , S0 3 R.. 
Seuls les halogènes auront une influence notable, même lorsqu'il 
n’en existe qu’un dans la molécule et d'autant plus marquée qu’ils 
sont plus voisins du carboxyle; et ceci est très bien vérifié par 
l'expérience, l’acidité de l’acide a-chlorobutvrique est très supérieure 
à celle de l’acide butyrique, les acides p et y-chlorobutyriques ne 
sont que légèrement plus acides que l’acide non chloré, le second 
un peu moins que le premier; or les distances du carboxyle sont 
nettement plus grandes dans le chaîne, un peu plus dans l’espace 
pour le second. 

Mais si l’autosolvatation explique bien une facilité accrue de 
substitution de l’hydrogène, c’est-à-dire des réactions plus faciles, 
est-elle compatible avec les autres critères de l'acidité? 

Au point de vue de la concentration des ions H, du coefficient de 
partage, aucune difficulté; les ions H autosolvatés peuvent très 
bien avoir des propriétés tout à fait analogues à celles des ions H 
unis au solvant, par exemple les ions hydratés. 

Pour la conductibilité électrique, on peut aussi en rendre compte : 
les ions autosolvatés d’acide chloroacétique forment des dipôles qui 
s'orientent dans le champ de la façon suivante : 

# • • • « • 

H + : Cl : CH 2 -COO- H + : Cl : CH 2 -COC>- H + . Cl : CIl 2 -COO’, etc. 

Par échange de protons entre ces dipôles, les ions H + progresse¬ 
raient bien vers la cathode, et les ions ClCH 2 -COO~ vers l’anode. 
Mais l’effet cryoscopique ^st plus difficile à interpréter. 

Ces hypothèses sont un peu inattendues, mais le fait à expli¬ 
quer est tellement déconcertant que nous avons osé les émettre. 

Evidemment l'accumulation des halogènes ne peut qu’augmenter 
la probabilité d’autosolvatation, donc l’acidité; celle-ci augmente 
aussi lorsque les autres effets sont concordants : ainsi, le radical 
CP-C- est l’un des rares non résonateurs que l’on puisse affirmer 
très positif; il y a là, à cause de la constitution stérique de la 
molécule, un cas exceptionnel de transmission de l’influence du 
chlore jusqu'en 7 ; cette transmission, jointe à l’accumulation des 
halogènes près du carboxyle fait de l’acide trichloroacétique le plus 
fort des acides carboxylés. 

Mobilité des métaux en chimie organique. — La question semble 
se rattacher de très près à celle de la mobilité de H. Mais, dans les 
dérivés organiques des métaux ceux-ci présentent des mobilités se 
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classant en gros dans l'ordre inverse de celles de l’hydrogène que 
le métal remplace. 

Cependant les liaisons des métaux, du sodium par exemple, sont 
certainement des électrovalences, et puisque nous déterminons 
toujours la mobilité de H en considérant sa liaison comme une 
électrovalence, il semblait a priori que l'on dût trouver le même 
ordre dans les mobilités. 

11 n'y a cependant 1& aucune contradiction comme nous Talions 
voir. 

Considérons une réaction organominérale telle que : 

CH 3 0 Na + CH 3 I — INa + CÏP-O-CH 3 

Les réactions de ce type sont en principe toujours possibles, et 
pratiquement se font avec des vitesses plus ou moins grandes, avee 
des dégagements de chaleur plus ou moins notables. 

Un certain nombre d’entre elles sont réversibles, et l’équilibre 
est alors plus ou moins déplacé dans un sens ou dans l'autre. 

Ce qu'on appelle alors facilité de réaction, c'est le plus souvent 
l'énergie qu’elle dégage; dans le cas de réaction réversible, une 
réaction est considérée comme d’autant plus facile que la limite 
qui lui correspond est plus voisine du bilan d'une réaction quan¬ 
titative. 

Ainsi, on pourra dire que CH 3 Na réagit plus énergiquement sur 
l'eau que CH 3 ONa, parce que la première réaction dégage plus de 
chaleur que la seconde, et est complète, alors que la seconde 
demeure légèrement réversible. 

Nous allons montrer que la facilité de réaction est tout à fiait 
indépendante de la facilité d’ionisation de Na. Revenons à l’action 
du méthylate de sodium sur Tiodure de méthyle. D'après notre 
théorie, il y a toujours une concentration en ions 1" et CH 3 * 
extrêmement faible ; au contraire l’électrovalence CH 3 0-Na s'ouvre 
avec une facilité relativement grande, puisqu'on considère les sels 
métalliques, même ceux des acides très faibles comme toujours 
ionisés. La vitesse de réaction ne dépend donc guère que de la 
mobilité de l’iode dans CH 3 I. Si cette ionisation était spontanée, et 
non induite dans chaque cas particulier par le réactif antagoniste, 
on devrait s’attendre a trouver une vitesse de réaction égale pour 
tous les dérivés métalliques et CH 3 I. 

On peut en tout cas dire que la réaction de CH^Na sur divers 
halogénures est une de celles qui mesure le plus spécifiquement la 
mobilité de l’halogène dans ces composés. 

En ce qui concerne l'énergie dégagée par la réaction, les résultats 
sont tout autres : L’ionisation ou la désactivation d’une électrova¬ 
lence ne nécessitent ni ne fournissent aucune énergie importante. 
L’énergie principale de la réaction réside donc dans la différence 
entre le complément critique d’énergie d’ionisation de CH 3 G CH 3 et 
celui de l’ionisation de CH J I. Cette différence est positive, car l'oxyde 
de méthyle est chimiquement bien plus inerte que Tiodure de 
méthyle, c’est-à-dire que la covalence CH 3 -OCH 3 est plus stable 
que la covalence I-CH 3 comme d'ailleurs le veulent nos théories. 

Ce raisonnement est en tous points identique à celui que Ton ffcit 
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pour montrer la constance de la chaleur de neutralisation des 
acides forts par les bases fortes et qui mesure la chaleur de forma¬ 
tion de la valence H-OH. 

Dans notre exemple, la chaleur de réaction dépend finalement de 
l'affinité du radical primitivement lié à l'halogène pour le radical 
primitivement lié à Na, le mot affinité signifiant ici le complément 
critique nécessaire pour ioniser leur liaison. Si nous maintenons 
constant le réactif CH 3 I et faisons varier le radical R lié à Na, 
l'énergie dégagée par la réaction varie avec la tendance qu’a l’ion 
R à former une covalence avec CH 3 . Or CH 3 , comme la plupart 
des radicaux organiques, s’ionise avec le signe + presque toujours; 
R devrait donc s’ioniser avec le signe —, et la covalence R-CH 3 est 
d'autant plus stable que R est moins négatif. Aussi les dérivés 
sodés CH 3 Na, NH a Na, HONa, CINa ont un sodium de moins en 
moins mobile, si l’on appelle mobilité l’énergie de réaction. Or, 
les mobilités de II dans les hydrures correspondant à ces dérivés 
sodés se classent bien dans l’ordre inverse. 

Il est à remarquer que NH 3 déplace quantitativement Na de 
CH 3 Na, de même HOH vis-à-vis de NH 2 Na, et C1H vis-à-vis de 
NaOH. 

C’est que la liaison nouvelle qui se forme entre H et le radical qui 
portait primitivement Na n’est pas une électrovalence ; elle n’en a 
les modalités d'ionisation apparentes que grâce au phénomène de 
solvatation dont nous avons parlé. Au point de vue énergétique 
d’ailleurs, ces réactions se font toutes avec dégagement de chaleur, 
puisque H est moins mobile dans lhydrure obtenu que dans 
l’hydrure initial, tandis que les dérivés sodés initiaux et finaux 
possèdent des ionisations beaucoup moins différentes. 

On traiterait d’une façon assez analogue les dérivés magnésiens; 
toutefois l’existence d’un complexe de solvatation entre l’organo- 
magnésien et l’éther diminue la mobilité de MgBr, et troublerait 
peut-être certaines interprétations. On ne peut plus assimiler 
exactement la liaison R-MgBr à une électrovalence. 

Nous terminerons en repoussant comme contraire à la logique 
cet énoncé commode et courant qui prétend expliquer ainsi la 
raison des doubles décompositions organominérales : 

CH 3 I réagit sur CH 3 0 Na parce que I et Na ont tendance à s’unir; 
il faut dire CH 3 I réagit sur CH 3 0 Na parce que CH 3 et OCH 3 ont 
plus tendance à s'unir que CH 3 et I. 

Dans le premier énoncé, le mot tendance représente en réalité 
une complète indifférence ; dans le second, il donne une idée exacte 
de la localisation de l’énergie dégagée dans la réaction. 

Polarité de H. 

L.t; noyau H est peu avide d’électrons; nous n’en donnons pour 
preuve que sa facile ionisation sous forme de proton qui évolue 
ensuite suivant le mécanisme que nous préconisons. Isolé au bout 
d’une chaîne, ce noyau suit assez fidèlement le mouvement des 
électrons de son doublet, et ne peut imposer à la molécule une 
polarité notable ; il lui manque pour cela un octet qui par sa 



1366 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


rigidité peut s’opposer aux déplacements induits sur la ligne de 
valence. 

Le noyau H ne peut trouver quelque chose d’un peu semblable à 
une réaction d'octet que dans les effets électrostatiques des atomes 
qui l’entourent dans l’espace; les H voisins le repousseront, les 
électrons des octets de Br, O, N au contraire l’attireront. Il en 
résultera des rotations de la ligne de valence CH, rotations qui se 
traduiront par une modification de la polarité des autres liaisons 
de ce carbone. Nous en avons traité quelques exemples simples au 
moyen de nos théories stéréoélectroniques. 

La conclusion fondamentale est celle-ci : H est de tous les substi¬ 
tuants celui qui a le moins nettement une polarité propre. 

Si le nombre des substituants encombrants, la rigidité de la 
molécule, sa nature stérique s’opposent à une rotation notable «les 
lignes de valence, et si la direction des lignes de valence peut être 
considérée comme la même dans tous les représentants d’une série, 
il est alors naturel de considérer II comme doué d’une faible 
polarité positive, duc à son peu d’affinité pour son doublet de 
covalence qui peut se rapprocher assez de C.* 

En particulier, dans la rupture des oxydes d’éthylène : 


R. 

H 


>C 


—O— 


R, 

r; 


la capacité affinitaire de H est faible, c'est-à-dire que H est positif , 
toutefois, sa positivité est plus faible que celle de C 6 H 5 CH 2 -, et n’est 
en rien comparable à sa mobilité sélective sur les carbones négatifs. 

Dans CH 3 Br, l’effet stérique que nous avons décrit plus haut fait 
disparaître complètement cette polarité positive, et l’accumulation 
de 3H laisse au brome une bonne mobilité. 

En ce qui concerne CH 3 lié à C, ce radical semble être nettement 
le plus négatif des radicaux acycliques. Ce résultat peut être 
attribué à l’influence £ des trois H qui substituent le carbone. 

En effet, le raisonnement que nous avons fait pour montrer la 
positivité de CH 3 dans le bromure de méthyle ne tient plus ici ; le 
carbone substitué à CH 3 n’est pas comme le brome entonrv 
d’électrons qui attirent les protons. Il n’v e pas non plus, si Ton 
suppose le carbone voisin tétrasubstitué (ce qui est la meilleure 
condition pour la bonne transmission de la polarité), d’autres 
hydrogènes voisins de ceux que nous considérons; on peut donc 
penser que les protons ne seront soumis qu’à des forces extérieures 
assez petites, et qu ils garderont sensiblement par rapport au noyau 
C la place qu’ils occupent dans le méthane. CH 3 se conduit alors 
comme un radical trisubstitué par trois éléments positifs et il est 
naturel de lui supposer alors une polarité négative, ainsi que le 
veut l’expérience. 

Lorsque CH 3 s’éloigne encore dans la chaîne, il peut garder aussi 
cette polarité négative; le radical CH 3 -CH 3 peut alors être considéré 
comme substitué par 2II et par un CH 3 , la forme générale de l'octet 
sera assez peu modifiée; la négativité de CH 3 sera ou inchangée ou 
légèrement augmenté*' les H de CH* pouvant produire sur CH 3 d<* 
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légères rotations de valence en sens inverse de celles que produirait 
Br. Tous ces faits s’accordent à rendre logique une plus faible 
négativité pour C 2 H 5 que pour CH 3 ; a fortiori doit-on retrouver 
une plus faible négativité chez le radical pseudobutyle. Quant à 
CH 3 -CH 2 CH 2 il doit être un peu plus négatif que C 2 H 3 , n’ayant pas 
les mêmes raisons que lui d’être positif. 

Nous arriverions ainsi à une théorie de la polarité alternée 
induite par les H des CH 3 terminaux. Théoriquement, rien ne 
s'oppose à une telle alternance, non que les conditions nécessaires 
à l'alternance soient rigoureusement réalisées, mais parce que les 
conditions stériques agissent, tout au moins dans les exemples 
donnés dans le même sens que les polarités induites. La méthode 
de la double fonction conduit à écrire : 

CH 3 < CH J -CH 2 -CH 2 < C 2 H 3 < C(CH 3 ) 3 

Il y aurait évidemment là un bel exemple d’alternance, qui ne 
coïncide pas du tout avec la classification tirée de la mobilité de Cl 
directement lié, laquelle donne : 

CH 3 CH 2 CH 2 < CH 3 CH 2 < CH 3 < GCHV 

Nul exemple ne fait mieux voir que la polarité des radicaux 
n’est pas une caractéristique intangible de ces radicaux. Mais la 
méthode de la double fonction, pourtant sensible, ne permet pas de 
classer C 2 H 5 par rapport à C 3 H 7 d’une façon très certaine. 

C’est pourquoi nous n’avons pas crû devoir faire ligurer C :i H 7 
dans les résultats généraux de la page 1356 (classillcation tirée de 
la capacité aflin*taire). 

Quoi qu’il en soit, la première suite d’inégalités, si de nouvelles 
expériences la vérifient, s’accorde bien avec nos prévisions théo¬ 
riques. 

On peut voir que notre convention de prendre pour polarité nulle 
celle d’un radical linéaire assez long n’est pas tout à fait arbitraire, 
puisque en dehors de perturbations comme celles apportées par un 
élément négatif (Br, OH) l'alternance se poursuit assez loin; 
CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 ,... peuvent être considérés comme tendant régu¬ 
lièrement vers cette polarité nulle par valeurs alternativement 
inférieures et supérieures. 

Les ramifications n’enlèvent rien au mécanisme pourvu qu’on les 
effectue symétriquement; on arriverait ainsi à des molécules ne 
comprenant que des carbones quaternaires et des CH 3 aux extré¬ 
mités; considérées assez loin de ces extrémités, ces molécules ont 
la structure du diamant; il nous est impossible de repérer chimi¬ 
quement la polarité de ces carbones, mais nous connaissons avec 
précision la distance de deux d’entre eux que nous a fourni l’étude 
aux rayons X. Cette demi distance est le rayon de l’octet moyen. 
11 n’est pas impossible qu’un jour prochain il devienne possible de 
mesurer la distance de deux carbones voisins quelconques, ce qui 
permettrait des vérifications des théories de la polarité. 

CONCLUSIONS. 

No ns avons fait un gros effort pour essayer de mettre un peu 
d'harmonie dans l’anarchie parfois déconcertante des théories 
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chimiques. Cet effort nous a bien donné quelques résultats solides, 
quelques autres plus incertains; pou de faits résistent totalement à 
notre interprétation, mais les difficultés matérielles restreignent 
singulièrement le champ d’application rémunératrice de nos théories ; 
le maniement en reste délicat, et si nous gardons le vague espoir 
de voir les théories purement ioniques entrer rapidement dans le 
domaine de renseignement, nous nous rendons bien compte que 
les théories de la mobilité ont besoin d’être très simplifiées. Mais si 
nous souhaitons vivement l’éclosion de théories plus simples en 
même temps qu’aussi générales, nous n’avons actuellement de ce 
côté aucun espoir immédiat. 

Les idées que nous avons remuées, les faits que nous avons 
examinés au cours des cinq années consacrées à la rédaction de ce 
mémoire nous ont amenés à déclarer la faillite à peu près générale 
des théories classiques. Cette œuvre de démolition, nous l’avons 
faite bien malgré nous, car notre idée première était de bâtir, et 
non d'abattre. 

Considérant que cette partie de notre tâche est la moins intéres¬ 
sante, nous souhaitons vivement que d’autres s’installent sur un 
terrain déblayé pour construire un édifice plus commode, et plus 
élégant. N'ayant aucune prétention d’exclusivité dans une œuvre 
très imparfaite et qui n’est pas tout à fait la nôtre, puisque nous 
avons emprunté des matériaux un peu partout, nous serions 
récompensés de notre essai, si la lecture de ce travail suscitait un 
effort vers la solution d’un problème que nous considérons, peut*' 
être à tort, comme l’un de ceux qui présentent un intérêt d’actualité. 

N° 108. — Réaction anormale de doublement des radicaux 

allyle ^ substitués; par Ch. PREVOST et G. RICHARD. 

(6.7.1931.) 

Daus le but d’élucider une réaction secondaire accompagnant la 
condensation : 

R'-CH-CH-CHMi 

R.MgBr -| RCH=CH-CHBr = Br-Mg + * H < <!'• 

x r>ch-cu=ch* 

nous avons étudié sur un exemple la réaction : 

2 R-CÏI=CH~CH 2 Br + Mg = Br*Mg + (R-CII-CH-CH 2 ) 2 (II) 

Cette réaction peut être considérée comme s’accomplissant en 
deux phases : 

(Ai R-CH^CII-CH 2 Br | Mg = (R-CH-CH-CH 2 ;.MgBr 
(B) ( R - CH-CH-C11 J ). MgBr + R-CHrCH-Cll 2 Br = 

Br 3 Mg + (R-CH-CH-CH 2 ) 2 

Nous avons écrit entre parenthèses les radicaux allyliqucs 
p-substitués pour ne rien présumer de la nature de leur attache 
soit à BrMg, soit entre eux. 
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Or nous devions nous attendre à une anomalie de la réaction (B), 
d’après ce que nous savions de la réaction (I). 

Mais l'anomalie ne doit pas forcément s’arrêter là. 

Eu effet, la réaction (A) peut être elle-même anormale, c’est-à- 
dire donner naissance non pas exclusivement au magnésien. 

R-CH=CH-CH 2 . MgBr 

Mais aussi à sou isomère. 

R-CH. (MgBr)-CH=CH 2 

Enfin, même dans le cas oit la formation du magnésien serait 
normale, il ne serait pas absurde d'admettre que ses réactions ne le 
soient point ; l’un de nous l’a constaté sur de nombreux composés 
allyliques (Ch. Prévost, Annales de chimie (10) 1928, t. 10, p. 121). 
Toutefois, ainsi que nous l’avons fait remarquer dans un mémoire 
récent (Ch. Prévost et A. Kirrmann, Bull. Soc. chirn. (4), 1931, t. 49, 
p. 228) l’ionisation d’une liaison très fragile, comme celle de C à 
MgBr ne fait pas intervenir forcément l'ionisation de la double 
liaison voisine, et il n’est pas absurde de supposer que les magné¬ 
siens une fois formés agissent normalement. 

Quoi qu’il en soit : en supposant normales la formation du magné¬ 
sien et sa destruction, le doublement ne devait conduire qu’à deux 
carbures ; 

a) R-CH=CH-CH 2 -CH 2 -CH-CH-R et 

b) R-CH=CH-CH 2 -CH-CH=CH2 

A 

En supposant la formation du magnésien anormale, on devait 
attendre en plus le carbure : 

CH2=CH-CH-CH-CH=CH 2 
R R 

En supposant la réaction du magnésien anormale, c’est-à-dire 
mettant en présence les ions 

R-CH + -CH--CH 2+ et R-CH -CH + -CH 2 “ 

il n’était pas absurde, quoique peu probable de trouver en outre 
les carbures : 

d) R-CH-CH-CH 2 et R-CH-CH-CH 2 

R-CH~(*:H-CH2 CH2-OH-CH-R 

Expérimentalement, nous avons trouvé dans le cas où R est C*H 5 
le carbure a) et le carbure 6), identifiés avec une certitude absolue, 
le carbure c ) dont la formule a été établie avec une très bonne 
probabilité, et des traces d’un autre carbure qui n’a pu être ni 
purifié, ni identifié. 

Nous pouvons donc affirmer à l’heure présente que la formation 
du magnésien ou sa destruction est anormale. 11 ne nous est pus 
donné de localiser la phase de la réaction qui s’accomplit avec une 
transposition partielle. 
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Partie expérimentale. 

Le bromure de p-éthylallyle a été préparé suivant la technique 
habituelle : condensation de l’acroléine avec le bromure d’éthyl- 
magnésium, action de Br 3 P sur le vinylcarbinol résultant. 

L’action du magnésium a été conduite exactement comme dans 
la préparation d'un réactif de Grignard, mais à raisou d'un atome- 
gramme de Mg pour deux molécules de bromure. Nous avons 
employé 260 gr. de celui-ci. 

En pratique la réaction n’est pas complète avec ces proportions, 
car le bromure de magnésium formé donne avec l’éther une couche 
peu fluide non miscible à l’ensemble qui enrobe le magnésium au 
bout d’un certain temps. Il convient donc de décanter a l'abri de 
l’humidité la couche supérieure, et de lui ajouter de nouveau une 
petite quautité de Mg pour remplacer celle qui a échappé à la 
réaction. Nous allons voir que, même avec cette précaution, la 
disparition du bromure allylique n’est pas tout à fait totale. 

Après traitement par l’eau, séparation et dessiccation, la solution 
éthérée a été rectifiée avec soin. Cette opération est extrêmement 
délicate à cause du grand nombre de produits bouillant à des 
températures peu différentes. 

La rectification a été conduite en partie sous 120 mui., en partie 
sous 19 mm., pour des raisons de commodité, mais les points 
d’ébullition des produits trouvés ont été déterminés d’une part sous 
chacune de ces pressions, d’autre part sous la pression ordinaire. 

Voici la liste des produits trouvés : 

1°4 cm 3 de bromure d'éthylaliyle inattaqué (Eb. 60-65sous 120 mm.). 

2° 1,5 cin 3 d'un corps passant de 15 à 83 sous 120 mm. contenant 
encore un peu de brome, mais paraissant constitué en majorité par 
des carbures. 11 ne nous a pas été possible de le purifier davantage. 

Viennent ensuite trois carbures parfaitement séparés après 
10 tours de distillation, en ne laissant que 25 0/0 environ dans les 
fractions intermédiaires devenues trop peu abondantes pour une 
nouvelle rectification : 

5 cm 3 d’un carbure bouillant à 88-89° sous 120 mm. [carbure (<*■]. 

62 cm 3 d’un carbure bouillant à 91° sous 120 mm. [carbure (&]. 

28 cm 3 d’un carbure bouillant à 63° sous 19 mm. [carbure (a)j. 

Enfin des produits de queue (8 cm 3 ) bouillant sans point fixe à 
partir de 90 sous 19 mm. qui semblent être des carbures id = 0,19, 
n = 1,11) ce sont sans doute des produits de condensation. 

Le rendement global en carbures (a), (b) et (c), en tenant compte 
des fractions intermédiaires qui sont des mélanges de deux de ces 
carbures atteint A. peine 80 0/0. mais les nombreuses rectifications 
ont entraîné des pertes inévitables, et il est permis de penser que le 
rendement réel n’est pas éloigné de 90 0/0. 

Etude des carbures (a), (b) et (c). 

Les trois carbures étaient totalement inconnus; nous avons entre¬ 
pris l’étude complète des deux premiers, pour le troisième nous ne 
disposions pas d’une assez grande quantité de matière, mais le 
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carbure semble identique à un carbure inédit obtenu par une autre 
méthode; si cette identité est réelle comme nous le pensons, la 
double origine du carbure ne lui laisse comme possible que la 
formule proposée ; 


Constantes physiques des trois carbures. 



L’aspect de ces constantes montre bien d’une part que les carbures 
ne sont ni l'un ni l’autre érythréniques, ce qui entraînerait une 
exaltation de la R. M. D'autre part une même modification de la 
structure entre (a) et (b) d’une part, (b) et (c) d’autre part, entraîne 
bien un abaissement égal des points d’ébullition, et un abaissement 
régulier des autres constantes. 

Etude du carbure (a) (linéaire) : Décadiène 3.7. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 86,51 ; H 0/0, 13,01. — Théorie : 86,95 
et 13,05. 

Oxydation permanganique. — Un seul monoacide : l’acide pro- 
pionique : Eb. 141-142°, nj 1 ~ 1,3858. 

Sel d’argent : Ag 0/0, 59,66. — Théorie, 59,66. 

Un seul diacide ; l’acide succinique; F. 180° (preuve du mélange). 

La formule du carbure est donc établie sans aucune ambiguïté. 

Indice de brome en solution chlorocarbonique diluée, après 
10 minutes de contact à la lumière diffuse : 328/138; théorie, 320/138 
(très léger dégagement d’hydracide). 

Plusieurs tétrabromures dont un solide seul isolé; F. 70*71°. 

Analyse. — Br 0/0, 69,51 ; théorie, 69,87. 

Etude du carbure (,b) (une fois ramifié) Ethyl 3 octadiène 1.5. 

Cryoscopie acétique : M. pour une dilution de 1/20 : 149; pour 
une dilution de 1/40 : 144; limite par extrapolation : 139; théorie, 
138. 

Analyse : C 0/0, 86,98; H 0/0, 13,12; Théorie, 86,95 et 13,05. 

Oxydation permanganique. — Un seul monoacide : l’acide pro- 
pionique; Eb. 138-142°; sel d'argent : Ag 0/0 = 59,64 ; Théorie, 59,66. 

Deux diacides : 1° l’acide carbonique isolé à l’état gazeux; 
2° l’acide monoéthylsuccinique F. 96-97° au lieu de 98°,5 pour l’acide 
pur; analyse du sel d’argent : Ag 0/0, 60,00; Théorie, 60,00. 

Indice de brome (comme ci-dessus) : 334/138; Théorie : 320/138 
(légère substitution). 

Pas de tétrabromure cristallisé isolable. 

La formule du carbure (b) est encore établie sans ambiguïté. 
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Etude du carbure (r) (biramiflé) 3.4 diétbyl hexadiène 1.5. 

Analyse : G 0/0, 86 , 88 ; H 0/0, 12,94; Théorie : 86,95 et 13,05. 

L'oxydation permanganique n’a pu être faite, faute de matière. 

Indice de brome : 336/138; Théorie, 320-138 (légère substitution). 

Tétrabromures complètement liquides & la température ordinaire. 
A — 80°, en solution dans l'éther de pétrole, leur mélange laisse 
déposer des cristaux ; il fût assez dittlcile d'en isoler quelques-uns 
qui, purifiés, fondent vers 35°. L'analyse n'a pu être faite, faute de 
matière. 

En résumé, la formule du troisième carbure est établie moins 
solidement que celle des deux autres; il est vrai que nous ne 
disposions que de cinq grammes environ, dont une partie fut 
perdue en essais infructueux pour obtenir un tétrabromure ana¬ 
lysable. 

Néanmoins, les constantes physiques rendent très probable la 
formule proposée ; d’autre part ces constantes sont les mêmes à très 
peu près que celles du carbure le moins volatil obtenu par ailleurs 
dans l'action du dibromure d'hexatriène sur le bromure d'éthyl- 
magnésium. La formation de ce carbure correspond pour nous à 
une réaction anormale des deux atomes de brome, analogue à la 
réaction (I) : 

Br-CH 2 -CH=CH-CH=CH-*CH 5 -Br j 2C 2 H 5 .MgBr 



= (entre autre choses) CH 2 =CH-CH—CH-CH=CH 2 

c 2 H 5 c-'ir> 

formule confirmée par l'absence d’exaltation de la R. M. et par 
le point d'ébullition le moins élevé de ceux des isomères qui l'ac¬ 
compagnent (la préparation de ce carbure sera publiée ci-après ». 

Voici ses constantes : Eb. 87-90° sous 120 mm, D 53 = 0,7532; 
nj* — 1,4313; R. M. = 47,56; théorique, 47,44. 

Mais le carbure obtenu dans cette dernière réaction en quantité 
encore plus faible qu'ici n'a pas non plus été étudié complètement. 

N° 109. — Action des bromure» o-éthyléniques sur les 
bromures organomagnéslens? résultats d*ensemble; par 
Charles PREVOST. 

(6.7.1931.) 

Dans une communication précédente (1), nous avons montré que 
le produit principal de l'action (A) d’un dérivé magnésien R MgBr 
sur un bromure allylique R'-CH^CH-CHTOr est constitué par un 
mélange de deux carbures : 

(I) R-CH=CH-CH J R' et (II) ^CH-CH-CH 5 

L’un ou l’autre de ces derniers prédomine suivant la nature des 
radicaux R et R'. 

(I) Prévost et Daujat, Bull. Soc . chim. (4) 1980, t. 47, p. 588. 
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Nous avons d'autre part montré (Prévost et Richard, ci-dessus, 
p. 1368) que l’action (B) du magnésium au sein de l’éther anhydre 
sur le bromure allylique R'-CH=CH-CH 5 Br, conduit, dans le cas où 
R' est C 2 H 5 , à trois carbures : 

(III) R'-CH=CH-CH 2 -CH 2 - CH-CH- R' 

(IV) R'- CH=CH-CH 2 -CH( R')-CII=CH 2 

(V ) CH 2 ^H-CH(R')-CH(R')-CH-CH 2 

Dans le cas étudié, le second carbure prédomine, le troisième ne 
se fait qu’en traces. 

S’il en est encore ainsi dans le cas où R' est CH 3 , ce qui est bien 
probable, le « dicrotyle » de Charon (Ann, de Ch. (7), 1889, t. 17, 
p. 217) est en réalité un carbure dissymétrique : 

CH 3 -CH=CH-CH(CH 3 )-CH=CH 2 

Nous ne l’avons pas vérifié par nous-même, mais le point d’ébul¬ 
lition : 117° indiqué par Charon est de 10° trop faible pour un 
carbure linéaire en C 8 , et s’accorde au contraire très bien avec la 
formule ci-dessus. 

11 est donc probable que Charon n’a gardé que la portion la plus 
abondante des carbures, la portion médiane très riche en carbure 
monoramiflé. 

Nous avons constaté d’autre part que lorsque R f est un radical 
phényle, la réaction (A) donne surtout l’isomère (I). Il semble donc 
probable que le doublement du radical cinnamyle C G H 5 -CH-CH-CH 2 
donne surtout les carbures (III) et (IV), le troisième isomère n’ap¬ 
paraissant qu’à l’état de traces. 

Or le doublement de ce radical avait déjà été effectué par Rupe 
et Bürgin (D. ch. G t. 43, p. 174; 1923), et l’auteur a trouvé 
effectivement deux carbures, dont le dicinnamyle normal, c’est-à- 
dire correspondant à la formule (111), et un autre carbure bouillant 
un peu plus bas et qu’il considère comme : 

(a) C°H 5 -CH-CH-CH 2 -CH(C 6 H 5 )-CH 2 -CH 3 

L’analyse de l’auteur correspond en effet à la formule C 18 H 2Ù . 
L’oxydation avait bien donné l'acide benzoïque et l’acide phényl- 
succinique, en bon accord avec la formule : 

(b) C®H5-CH=CH-CH 5 -CH(C G H 5 )-CH=CH 5 (carbure IV) 

et plu» difficilement interprétable avec la formule de l’auteur. Il 
m’est donc apparu comme probable qu’une légère erreur avait été 
commise dans l’analyse, cette erreur se traduisant comme c’est 
fréquent par un défaut sur le carbone et un excès sur l’hydrogène. 
Vous avons donc repris l’étude du carbure en question dont l’ana- 
ivse a donné des résultats plus proches de ceux réclamés par notre 
'"ormule. Par analogie avec les autres cas, et en conséquence de ces 
aits, je pense que le carbure a effectivement la formule (b) et nous 
lirons que c’est un isodicinnamyle. Je n'ai pas pu isoler le carbure 

M'ramifié. 
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En présence des données précédentes, nous avons repris de plus 
près la réaction : 

C C, H 5 -CH=CH-CH 2 Br -f C 2 H».MgBr. 

Nous avions en effet déjà signalé ( loc . cit.) la présence de die in- 
namyles parmi les produits secondaires de cette réaction, nous 
proposant d’en chercher ultérieurement l'origine. 

La conclusion de cette recherche, c’est que la présence des ditirn- 
namyles n’est pas due à l'action d’un excès de magnésium non 
dissous sur le bromure de cinnamyle, puisque le rendement en 
dicinnamyles ne diminue pas en employant un magnésien exempt 
de métal. 

C’est alors que nous avons fait l’hypothèse d’un échange fonc¬ 
tionnel : 

C 6 H 5 -CH=CH-CH 2 Br + C 2 H 5 MgBr = 

C 6 H 5 -CH=CH-CH 2 MgBr -f C 2 IPBr. (C) 

Nous avons en effet pu mettre en évidence la production de 
C 2 H 5 Br dans cette réaction, et de plus montrer que le magnésien du 
bromure de cinnamyle y prend une part active. 

En effet, ce magnésien ne réagit pas sur C 2 H 5 Br; il est donc 
possible, si nous employons les deux réactifs molécule à molécule 
do caractériser après la lin de la réaction la présence de bromure 
de cinnamyl-magnésium libre, et cela par action de l’eau, qui, 
d’après nos vues doit donner soit le propénylbenzène, soit l’allyi- 
benzène, soit un mélange des deux. 

Or nous avons pu caractériser nettement des quantités à peu près 
égales de ces deux carbures. 

De plus, une partie du bromure de cinnamyle étant employée 
dans la réaction de doublement, cette partie ne détruit que la 
moitié du bromure d’éthylmagnésium nécessité par la réaction (A). 
En prenant, comme nous l’avons fait la quantité théorique de 
dérivé magnésien, il devait en subsister, ce que nous avons pu 
constater par un dégagement d’éthane au moment de la destruction 
par l’eau. 

Toutes les conséquences de notre hypothèse d’un échange fonc¬ 
tionnel se trouvent donc vérifiées. 

Nous avons, à titre d’application, étudié l’action du dibromure 
d’hexatriène, qui possède deux fois la fonction bromure d’allyle sur 
le bromure d’éthylmagnésium. BrCR 2 -CH=CH-CH=CH-CH 2 Br-4- 
2C 2 H 5 MgBr. [Iléaction (D)]. 

11 est aisé de voir que la réaction (A) peut conduire cette fois à 
quatre carbures : 

(VI) C 2 H 5 -CH 2 -CH=CH-CH=CH-CH 2 -C 2 H 5 

(VII) C 2 H 5 -CH 2 -CH=CH-CH(C 2 H 5 )-CH=CH 2 

(VIII) C 2 H 5 -CH 2 -CH(C 2 H â )-CH=CH“CH=CH 2 

(IX) CH 2 =CH-CH(C 2 H 5 )-CH(C 2 H 5 )-CH«CH 2 . 

Mais d’autre part l’échange fonctionnel transformant l'un des 
bromes du dibromure d’hexatriène en groupe MgBr, celui-ci s’éli¬ 
minant avec un brome de la même molécule pouvait donner de 
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l'hexatriène, et en s’éliminant avec un Br pris à une autre molécule, 
un dibromure en C 12 possédant 2 fois la fonction bromure d’aliyle. 

Un tel dibremure, par réaction sur deux molécules de C 2 H 5 MgBr 
conduirait à un carbure C 16 H 2G . 

D'ailleurs il n'est pas impossible de concevoir des condensations 
plus compliquées, conduisant d’une façon générale à des carbures 
C 6 *t 4 H 8 *+ 10 . Il n’est pas impossible non plus de voir le premier 
C 2 H 5 se fixer sur le carbone voisin de l’autre brome en donnant le 
bromure : 

(X) CH 2 Br-CH( C 2 H 5 )-CH=CH-CH=CH 2 

qui n’étant plus bromure allyüque n’agit plus sur C 2 H 5 MgBr, et 
subsiste. 

Pratiquement, la réaction apparaissait comme devant être très 
compliquée. Ne pouvant lui sacrifier des quantités de matière 
première, nous avons dû nous contenter d’étudier les produits les 
plus abondants. 

Si nous n’avons pas cherché à caractériser l’hexatriène, nous 
avons par contre mis en évidence de façon certaine le carbure (VII), 
peut-être accompagné de carbure (VIII), de façon suffisante le car¬ 
bure (IX) ; la présence de carbure (VI), accompagné d’un bromure 
qui peut très bien être le bromure (X), est fort probable. 

Enfin, sans pouvoir en préciser la formule développée, nous avons 
mis en évidence la présence d’un carbure C 16 H 26 , et de produits 
plus condensés inséparables par distillation. 

Ces preuves nous paraissent suffisantes pour affirmer l’interven¬ 
tion d’un échange fonctionnel dans ce cas comme dans le précédent. 

Partie expérimentale. 

En ce qui concerne les réactions (A) et (B), nous renvoyons le 
lecteur aux mémoires cités. 

Réaction (C). Nous avons préparé une solution magnésienne au 
moyen de 2,5 mol. gr. de C 2 H 5 Br et de 65 gr. de Mg. Celle-ci, après 
repos à l’abri de Pair et de l’humidité a été décantée, de façon à 
obtenir un liquide limpide, tout à fait exempt de Mg libre. Nous 
l’avons titrée par la méthode de Job et Reich, et nous avons réservé 
pour la réaction un volume de cette solution renfermant exactement 
1,5 mol.gr. de C 2 H 5 MgBr. Nous avons dosé la teneur en C 2 H 5 Br de 
l’ensemble du réactif employé. Pour cela, nous avons employé la 
méthode approximative suivante. 20 cm 3 de la solution sont distillés 
rapidement; on ajoute au résidu par deux fois 20 cm 3 d’éther 
inhydre, que l’on distille ensuite et l’on joint les distillats ainsi 
>b tenus, l’éther a entraîné tout le bromure d’éthyle, on ajoute au 
iistillat un volume d’alcool, puis, par petites quantités l* r ,5 de Na, 
jue l’on dissout au réfrigérant à reflux. On fait bouillir pendant de 
ongues heures, et l’on dose le bromure de Na formé. La réaction 
l’est peut-être pas tout à fait quantitative, mais nous avons vérifié 
[u’elle permet de déterminer C 2 H 5 Br avec une précision suffisante. 
Tous en avons déduit que la solution employée dans la réaction (C) 
ontenait environ 5 grammes de bromure d’éthyle. 
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Nous avons alors fait agir en solution éthérée 1,5 mol. gr. de 
bromure de cinnamyle, soit exactement la quantité exigée par la 
réaction (A), et nous avons laissé reposer 12 heures. 

Le liquide se sépare en deux couches ainsi qu’il arrive souvent 
dans les réactions magnésiennes qui libèrent Br 2 Mg. 

A la destruction par l'eau, nous avons constaté la présence d’une 
quantité notable d’éthane, montrant qu’une partie du magnésien 
était restée inaltérée. 

Après traitement habituel, nous avons étudié la solution éthérée. 
Nous avons pu constater par la méthode exposée plus haut que 
l’ensemble renfermait environ 21 gr. de C 2 H 5 Br, soit une augmenta- 
tion de 16 gr. sur la quantité primitive. Nous évaluons à 30 0/0 
environ la quantité d’éther perdue au cours des manipulations. Si 
l’on admet que le bromure d’éthyle, à peu près aussi volatil, a 
disparu dans la même proportion, le bromure d'éthyle réellement 
formé peut être estimé à 22 gr. environ. 

Nous avons ensuite étudié la solution éthérée. Disons tout d'abord 
qu après départ de l’éther qui entraîne totalement le bromure 
d’éthyle, elle ne contient plus du tout de brome, mais uniquement 
des carbures. 

Parmi ceux-ci nous avons caractérisé : 

a) Lallylbenzène : Eb. 55 sous 13 ou 164 sous 749; /i <8 = 1,50761 ; 
D i8 = 0,8849; R. M. = 89,72; th., 39,68. Nous avons vérifié que le 
carbure fixe par molécule deux atomes de brome sans substitution, 
mais que par action d'une quantité double de cet halogène, il 
donne, avec élimination de 1 BrH le tribromure de cinnamyle ; 
F. 127° identifié avec le même corps préparé par le brome et le 
bromure de cinnamyle. C’est là une excellente réaction d'identiti¬ 
cation de l’allylbenzène. 

b) Le propénylbenzène : Eb. 71 sous 18 et 176 sous 760; n tB = 
1,52194; D , 8 = 0,8975; R. M. = 40,12; il y a bien une exaltation 
comme on l’a signalée chez les* homologues du styrolène. 

Le carbure fixe 2 atomes de brome par molécule et conduit au 
dibromure, décrit dans le traité de Beilstein, qui fond à 65-66°. 

L’identification de nos carbures est donc certaine; il s’en fait des 
quantités comparables : 1/80 de molécule environ de chacun. 

c) Les carbures donnés par la réaction (A) que nous avons décrits 
antérieurement. 

d) Visodicinnamyle : 

C 6 H 5 -CH«CH-CH 2 -CH(C 6 H 5 )~CH=CH 3 

Eb. 187-189 sous 18 mm.; n <8 = 1,58724, D <8 = 0,9986; R. M., 
78,78; Th,, 77,87, nous retrouvons bien une seule exaltation styro- 
lénique. 

L’analyse a donné : C 0/0, 92,04; H 0/0, 7,91 ; Th., 92,81 et 7,69. 
Pour le carbure contenant 211 en plus il faudrait : 91,58 et 8,47. Nos 
chiffres sont donc nettement plus proches de ceux d’un isodicin- 
namyle, car les erreurs d’analyse ont tendance à se faire dans le 
sens des écarts observés. 

e) Le dicinnarnyle : F. 81-82°. 
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Les deux dicinnamyles prennent naissance en quantités compa¬ 
rables ; environ 1/15 de molécule pour chacun d’eux. 

f) Une faible portion de produits de condensation non distillables 
(quelques grammes seulement). 

Les rendements en différents dérivés ne sont pas indépendants 
les uns des autres ; en ramenant tous les chiffres à une molécule 
gramme de bromure de cinnamyle et à une molécule gramme de 
bromure d ethylmagnésium, nous trouvons approximativement en 
molécules grammes : 

Bromure d’éthyle régénéré : 0,14. 

Allylbenzène — propénylbenzène : 0,025, soit en tout 0,05. 

Ethylcinnamyle : 0,50 ; isoéthylcinnamyle 0,23, soit en tout 0,73. 

Dicinnamyle = isodicinnamyie = 0,045, soit en tout 0,090. 

Le tableau ci-dessous montre que ces chiffres s’accordent très 
bien avec notre théorie de la réaction; il est vrai que nous ne 
tenons pas compte des produits de condensation, mais l’ordre de 
grandeur de leur importance correspond sensiblement à la perte de 
3 0/0 que nous avons constatée. Il est à remarquer que les 
rendements sont évalués avec une approximation de l’ordre de 
20 0/0 en ce qui concerne les produits secondaires, de 5 0/0 en ce 
qui concerne les produits principaux; ces rendements s’entendent 
en ajoutant aux produits purs isolés les fractions intermédiaires, 
partagées an prorata du rendement en produit pur isolé. 

Réaction (D). —Le bromure d’hexatriène a été obtenu par l’action 
du bromure de phosphore Br 3 P sur le divinylglycol. Nous signaleront 
une particularité de ce dibromure qui permet d’augmenter le ren¬ 
dement de la réaction. Il présente la desmotropie avec des bromures 
isomères qui prennent naissance dans la même réaction. En séparant 
le solide obtenu de premier jet, nous n’avons jamais dépassé un 
rendement de 30 0/0 de la théorie. Mais le liquide essoré, maintenu 
quelques minutes à 100° puis refroidi, ou bien abandonné longtemps 
ï lui-même redonne de nouveaux cristaux. Après séparation de 
æux-ci, on peut recommencer, il est aisé de voir que si le liquide ne 
contenait que des desmotropes du bromure solide, il serait possible 
l’opérer une tiansformation intégrale; il n’en est pas ainsi, car les 
m pure tés s’accumulent, et entravent bientôt la cristallisation; 
l'autre part le chauffage, même peu prolongé altère profondément 
3 mélange. Quoi qu’il en soit, on peut récupérer environ les 2/3 
u bromure obtenu de premier jet, ce qui porte le rendement à 50 0/0. 
Disposant de 0,5 mol. gr. de ce dibromure, nous l’avons fait agir 
ar un excès notable de bromure d’éthylmagnésium, comme dans 
•s autres cas. Nous avons caractérisé dans les produits de la 
faction les corps suivants : 

Fraction a). — Carbure bouillant à 88-90° sous 120 mm. et à 142- 
i sous 754 ; n 2! = 1,4322 D 2 , — 0,751I ; R. M. 47,15; Th., C^H* 8 , 
= 47,44. 

Ce carbure semble identique à Pun de ceux obtenus par action 
i bromure de {3-éthylallyle sur le magnésium. Il a un indice de 
•ome égal à 337/138, l’indice théorique étant 320/138. 

Analyse : C 0/0, 86,21; H0/0, 13,26; Th., 86,95 et 13,05. 

Pas de bromure solide analysable; des traces d'un bromure 
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C 6 H 5 -CH=CH- CH 3 C C H 5 -CH 2 -CH=CH 2 
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solide inconnu qui ne semble pas identique à celui tiré du môme 
carbure obtenu par l’autre voie, cette non identité des bromures ne 
prouve pas que les carbures soient différents, cardans les deux cas 
nous n'avons disposé que de quelques milligrammes de solide 
(moins de 1/100de l’ensemble des bromures); la formule du carbure 
laisse possibles 6 tétrabromures différents, et les traces de bromures 
solides n’ont pas été isolées par le même procédé. 

Nous admettrons donc qu’il s’agit du carbure (IX) 

Nous n’avons eu que 4 cm 3 du carbure, soit un rendement inférieur 
à 5 0/0. 

Fraction b). — Carbure bouillant à 96 sous 120 que nous avons 
montré être différent du carbure monoramilié obtenu dans le dou¬ 
blement du radical p-éthylallyle. En effet : 1° le point d’ébullition 
sous la pression ordinaire est nettement plus bas : 153° au lieu de 

156°. 

n Wt = 1,4391 ; D n — 0,7609; R. M., 47,69. 11 y aurait donc là une 
légère exaltation. U est probable qu’il s’agit du carbure (VII) souillé 
peut-être d’un peu de carbure (VIII) lequel, érythrénique doit avoir 
une exaltation de 1,7 environ. 

Analyse : C 0/0, 86,83; H 0/0, 12,94; Th., 86,95 et 13,05. 
L’oxydation permanganique n’a pas permis d’avoir d'autre acide 
que l acide butyrique Eb. ~ 156-162°, sel d’argent Ag 0/0, 55,35; 
th., 55,38). Le carbure (VIII) doit donner de l’acide butyrique et de 
l’acide éthylmalonique, mais ce dernier par perte de CO 2 donne lui 
aussi de l'acide butyrique ; or nous avons constaté ce dégagement 
de CO 2 pendant la distillation ; c’est même à lui que doit être 
attribué rabaissement du point d’ébullition de l'acide butyrique. 

Nous sommes donc certain de la formule de ce carbure, mais 
'oxydation permanganique n’a pas pu confirmer la présence de 
;arbure (VIII). Les produits d’oxydation de ce carbure seraient de 
'acide oxalique dont nous avons trouvé des traces, mais l’expérience 
oontre qu’il s’en fait toujours de petites quantités dans les oxyda- 
ions; l’autre acide, l’acide a éthyl butyrique n’était pas isolable 
vec les quantités de matière dont nous disposions. 

Le carbure (VII) s’obtient avec un rendement voisin de 25 0/0. 
Fraction c). — Cette fraction bout de 110 à 118 sous 120 mm. Elle 
it peu abondante, et nous n’avons pas réussi à obtenir un corps 
îr. Sa densité : 0,794 montre qu elle est constituée en majorité par 
i carbure, mais elle contient également du brome (4 0/0 d'après 
l dosage sommaire). Nous n’avons pu le séparer complètement, 
algré l’action prolongée de Na, qui a abaissé la densité à 0,771. 
ne nous est plus resté à ce moment assez de carbure pour 
tudier; toutefois, il paraît très probable que cette fraction contient 
carbure (VI) qui, érythrénique doit bouillir environ 10° plus haut 
e son isomère linéaire : C 2 H 3 -CH=CII-CI1 2 -CH 2 -CII=CH-C 2 IP; ce 
•nier bout à 108° sous 120; ce carbure (VI) doit donc bouillir vers 
». Mais la substitution de Br à C 2 Il r ' augmente sensiblement de 
le point d’ébullition dans les molécules qui nous intéressent ; le 
mure ^X) bouillirait donc environ 20° plus haut que le carbure 
j f soit aussi aux environs de 118°. Cette hypothèse est conlirmée 
ce fait que le bromure (X) non allylique est stable vis-à-vis des 

soc. chim., 4 e sér., t. xux, 1931. — Mémoires. 02 
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magnésiens ; nous rappellerons que dans la réaction (A) il ne restait 
pas trace de brome dans les carbures obtenus, la différence s’inter¬ 
prète très bien par l'existence du bromure (X). En tout cas, ce 
bromure nous a rendu impossible Tidentification du carbure (VI). 

Fraction d). — Nous avons constaté la présence d’une quantité 
notable de carbure bouillant de 130 à 150° sous 12 mm. La portion 
la plus abondante bouillait au-dessous de 140°, et nous avons pu 
isoler une petite quantité de liquide passant deux fois de suite 
entre 132 et 134°. Cette fraction représentait environ 4 cm 3 ce n’est 
qu’une faible partie de la première fraction 130-140°, qui parait 
constituée par l’ensemble des isomères C 16 !! 26 prévus théoriquement. 

Les constantes de cette fraction 132-134° sont bien celles atten¬ 
dues pour un tel carbure : 

«2! = 1,4498 d 21 = 0,7888 R.M. 74,19 Th : 74,22 

Il n’y a donc pas d’exaltation ce qui est d’accord avec l’absence 
de conjugaison des liaisons. La cryoscopie acétique a indiqué un 
poids moléculaire de 221 ; théorique. 218. 

Analyse : C 0/0, 87,19; H 0/0, 11,67; Th., 88,08 et 11,92. 

Il nous est impossible d’assigner au carbure une formule déve¬ 
loppée certaine. 

Toutefois, des considérations d’homologie font apparaître comme 
probable la formule : 

C 2 H 5 -CH 2 -CH=CH-CH-CH=CH 2 C 2 H 5 

I I 

CH 2 -CH=CH—CH-CH-CH 2 

qui correspond à un doublement dissymétrique du radical CH 2 Br- 
CH-CH-CH-CH-CH 2 -, et à l’absence de doubles liaisons conjuguées 
(un hexadécane biramiflé bout à un point très voisin du point 
d’ébullition de notre carbure). 

Fractions supérieures. — Nous avons trouvé un résidu abondant 
(équivalent comme volume à la moitié de l’ensemble des produits 
isolés) et constitué vraisemblablement par des carbures à poids 
moléculaire élevé. Ce résultat est prévisible comme nous l’avons 
montré. Il convient de faire remarquer que ces produits de conden¬ 
sation ne sont qu’en faible partie imputables à la polymérisation 
des carbures plus simples que nous avons isolés, car ia quantité de 
résines obtenues dans les réactions (A), (B) et (C) est très inférieure 
à celle obtenue dans la réaction (D). Il est plus légitime de leur 
attribuer l'origine que nous avons supposée dans la partie théorique. 

Conclusions. 

L’emploi des bromures a-éthyléniques permet la synthèse d’un 
grand nombre de carbures monoéthyléniques, et de nombreux 
carbures S-diéthyléniques. On peut obtenir, quoique plus diffici¬ 
lement, des carbures Y-diéthyléniques, et peut-être p-diéthyléniques, 
c’est-à-dire érythréniques au moyen du dibromure d'hexatriène. 

Toutefois, dans ce dernier cas, la complexité de la réaction 
l’empêche d’être rémunératrice. 
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La séparation des deux carbures produits dans la réaction (A) 
est relativement facile; celle des trois carbures obtenus dans la 
réaction (B) est extrêmement laborieuse, celle des divers produits 
de la réaction (D) est pratiquement à peu près impossible si l’on 
tient à des produits purs. 

C’est très regrettable, car, dans les réactions (A) et (B) les 
carbures obtenus semblent très purs, exempts de stéréoisomères, 
de produits d’hydrogénation ou de déshydrogénation, exempts 
aussi d’isomères, de même squelette différant par la position des 
doubles liaisons. 11 doit en être de même pour la réaction (D), toutes 
les autres méthodes sont loin de donner cette sûreté. Une bonne 
colonne sépare à la rigueur des isomères de position ; elle est sans 
grand effet sur les mélanges de stéréoisomères, et souvent sur les 
mélanges de carbures à mêmes squelettes. 


N° 110. — Phénomômes d'orientation chez les cyclohexa- 
nones (5 e mémoire): y a-t-il phénomène de transposition 
au cours de l'alcoylation des cyclanones par la méthode 
de A. Haller: par MM. R. CORNUBERT, Chr. BORREL 
et H. LE BIHAN. 

(7.7.1981). 

Cet exposé représente le développement expérimental du pre¬ 
mier mémoire sur les phénomènes d’orientation (i) qui traitait de 
la question suivante : la cétone symétrique CHR-CO-CHR'- ou la 
cétone dissymétrique -CH 2 -CO-CRR'- doit-elle son existence à un 
effet de transposition? 11 se poursuivra suivant le même plan. 

A. — Critique de la méthode de calcul de la composition 
des orthométhylalcoylcyclohexanones . 

Cette critique nous a fait engager diverses recherches. 

I. — « Combinaison benzylidénique » liquide obtenue par conden¬ 
sation de Va-méthylcyclohexanone et de l'aldéhyde benzoïque 
sous Vinjluence de Vacide chlorhydrique. 

(En collaboration avec M. Chr. Borrel.) 

L’un de nous a montré précédemment, en collaboration avec 
Æ. A. Haller (2) que la combinaison benzylidénique liquide obtenue 
vec r*-méthylcyclohexanone sous l’influence de l’acide chlorhy- 
rique, était loin d’être une substance pure; dans ce liquide la 
enxylidène a-métbvlcyclohexanone a été caractérisée par sa semi- 
irbazone, mais l’impureté n’a été soupçonnée que par les résul- 
,ts d’analyse de cette « benzylidénique » restée liquide. 

Nous avons répété ces expériences de condensation et, désirant 
roir une certaine quantité de benzylidénique liquide, nous en 

1 ) R. Cornübhrt, Bull ., 1981, t. 49, p. 1229. 

2) A. II aller et Cornübert, Bull ., 1926, t. 39, p. 1621. 
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avons profité pour étudier systématiquement la condensation de 
l’a-méthylcyclohexanone et de l’aldéhyde benzoïque sous l’influence 
de l’acide chlorhydrique dans le but de voir si la formation simul¬ 
tanée de benzylidénique et de tétrahydropyronique est avant tout 
sous la dépendance de la constitution de la cétone, ce qui aurait 
permis des comparaisons entre cétones, ou bien si elle dépend 
grandement des conditions expérimentales. 

1° Etude de la condensation de U*-méthylc.yclohexanone 
et de l'aldéhyde benzoïque . 

La réaction de condensation a été réalisée suivant le mode opé¬ 
ratoire habituel, mais en faisant varier successivement les quan¬ 
tités relatives de réactif* la température de réaction, la nature de 
l’hydracide condensant, et l’origine de la cétone. Nous avons ainsi 
observé*: 1° que le rendement en tétrahydropyronique augmente 
quand on opère à basse température; 2° que l’augmentation de la 
proportion de benzaldéhyde favorise la formation de tétrahydro¬ 
pyronique; 8° que, toutes conditions étant identiques, l’acide 
bromhydrique conduit à un rendement en tétrahydropyronique un 
peu plus grand qu’avec l’acide chlorhydrique. Cette étude systé¬ 
matique a permis de fixer les conditions de rendement maximum 
en tétrahydropyronique, et ce dérivé de l’a-méthylcvclohexanone 
est devenu ainsi le corps le plus facile à obtenir en grande quantité 
pour l’étude de la constitution de ces « tétrahydropyroniques ►» (3). 
Les meilleures conditions d’obtention sont dès lors les suivantes : 
employer 1 mol. de cétone et 2 mol. d’aldéhyde, refroidir à — 18° 
et faire passer l’acide chlorhydrique à saturation; 15 gr. de cétone don* 
nent ainsi de 8 à 8^ r ,5 de tétrahydropyronique cristallisée brute après 
traitement habituel. 

Tous ces essais ont été réalisés avec une cétone obtenue par 
oxydation chromique du cyclohexanol correspondant; ayant alors 
utilisé une a-méthylcyclohexanone isolée à partir de sa combinaison 
benzylidénique, nous avons observé un meilleur résultat au point 
de vue de la formation de la tétrahydropyronique. Nous nous 
sommes naturellement demandé si de petites quantités d’impuretés 
subsistant dans la cétone d'oxydation ne modifierait pas le phéno¬ 
mène. Nous avons par suite effectué deux nouvelles condensations 
côte à côte, dans des conditions rigoureusement identiques, avec 
le même débit d’acide chlorhydrique au moyen d’un appareil jumelé, 
l’une avec une cétone brute d’oxydation chromique, l'autre avec 
une cétone purifiée en passant par son oxime et sa semicarbazone. 
Ces deux essais ont donné des résultats pratiquement identiques, 
mais différents de ceux acquis avec la cétone régénérée de la ben¬ 
zylidénique. 

Le phénomène d’orientation est donc très sensible aux conditions 
opératoires et cette réaction de condensation ne peut, par suite, 
être utilisée pour des comparaisons entre cétones. Aux indications 
fournies précédemment relativement au développement de la réac- 

(3j L’étude de la constitution de ces corps se poursuit actuellement. 
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tion (2), nous ajouterons que, même en refroidissant avec un 
mélange de glace et de sel, le fait de saturer d’acide chlorhydrique 
le mélange des deux substances, provoque une élévation d’une 
dizaine de degrés, de la température du milieu. 

2° Préparation de l'^-méthylcyclohexanone à partir 
de sa combinaison benzylidénique. 

La benzylidénique nécessaire à ces essais a été préparée par 
condensation de la cétone et du benzaldéhyde soit sous Tin- 
fluence du méthylate soit sous Tinfluence de l’éthylate de sodium. 
Çes deux réactifs conduisent au résultat cherché ; toutefois, pour 
avoir des rendements identiques, il ne faut pas se placer dans les 
mêmes conditions de concentration. Avec 20 gr. de cétone, 19 gr. 
d’aldéhyde, 4* r ,l de sodium et 200 cm 3 d'alcool absolu, on obtient 
19 gr. de benzylidénique brute, tandis qu'avec 200 cm 3 d’alcool 
méthylique absolu on n’en isole que 9; par contre on a 19 gr. de 
benzylidénique brute en prenant 80 gr. d’alcool méthylique. 

Cette benzylidénique a été chauffée au reflux avec une solution 
alcoolique de potasse pendant des temps variables à des concen¬ 
trations variées. Nous avons observé : 1° qu’une trop forte concen¬ 
tration en potasse provoque une résinification importante; 2° qu’une 
trop faible concentration laisse une partie de la benzylidénique 
inaltérée. Dans tous les cas, le rendement en cétone a toujours été 
faible et les conditions reconnues les meilleures ont été les sui¬ 
vantes : chauffer 15 gr. de benzylidénique avec 20 gr. de potasse 
dissous dans 80 cm 3 d’alcool ordinaire pendant une heure et demie ; 
le liquide devient rouge; on précipite par l’eau ce qui donne une 
teinte bistre; on épuise à l’éther, lave à l’acide sulfurique et au 
carbonate de sodium dilués, sèche et fractionne. 

120 gr. de combinaison benzylidénique ont ainsi fourni 15 gr. d’un 
liquide distillant à 163°, point d'ébullition de Ta-méthylcyclohexa- 
none dont il a les caractères : même odeur, même semicarbazone 
^F. 191-192°), même tétrahydropyronique (F. 120°), même à l’épreuve 
du mélange avec les dérivés correspondants obtenus à partir d’une 
a-méthyicyclohexanone préparée par oxydation cliromique du 
cyclohexanol correspondant. Le rendement a donc été de 20 0/0 
environ; il y a simultanément formation de produits supérieurs 
distillant jusqu’à 215° sous 14 mm.; ces derniers n’ont pas été exa¬ 
minés. 

3° Etude de la combinaison benzylidénique liquide obtenue sous 
l'influence de l'acide chlorhydrique. 

Cette « combinaison benzylidénique », liquide jaunâtre, a déjà 
été étudiée (2) ; il en avait été obtenu une semicarbazone fondant à 
215° qui a présenté une teneur en azote égale à celle requise pour 
une semicarbazone de benzylidène-a-méthylcyelohexanone et qui 
avait été identifiée avec cette substance. L’hydrolyse de cette semi¬ 
carbazone avait fourni un liquide qui, par amorçage avec un cris¬ 
tal de benzylidène-a-méthylcvelohexanone fondant à 60°, s’était 
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aussitôt pris en masse molle qui, après quelque temps, était 
redevenue liquide. 

Le fractionnement répété à la colonne, de l'ensemble des portions 
passant de 108 à 180° sous 15 mm., obtenues en condensant l'a* 
méthylcyclohexanone et l’aldéhyde benzoïque sous l’influence de 
l’acide chlorhydrique, a donné un liquide jaunâtre passant rigou¬ 
reusement à 169° sous 16 mm. L’analyse de ce corps a montré une 
fois encore, que ce n’est pas un corps pur : trouvé H 0/0, 8,26 et 
8,11 ; C 0/0, 81,65 et 82,00; th. p. C“H* c O : H 0/0, 8,00; C 0/0, 84,00. 

Pour caractériser la combinaison benzylidénique, nous avons 
préparé de nouveau la semicarbazone en abandonnant pendant 

15 jours à froid, en milieu alcoolique 15 gr. du liquide étudié, 

16 gr. de chlorhydrate de semicarbazide et la quantité correspon¬ 
dante d’acétate de sodium fondu. Par précipitation dans l’eau et 
essorage, nous avons obtenu 9 gr. d’un solide fondant à 171° (n. c.) 
après plusieurs cristallisations ; l’échantillon isolé précédemment (2), 
soumis à une détermination simultanée du point de fusion, a fondu 
à 204°. L’analyse de cette semicarbazone fondant à 171°, a fourni les 
résultats suivants : trouvé N 0/0, 16,9, 17,3, 17,1; th. p. C 15 H 19 ON 3 : 
16,4. Ces nombres étant seulement légèrement supérieurs à celui 
& attendre pour la semicarbazone de la benzylidénique. nous nous 
sommes demandé si cette légère différence ne proviendrait pas 
d'un mauvais fonctionnement de notre appareil; nous avons, par 
suite, analysé la semicarbazone de lVa-diméthylcyclohexanone et 
avons trouvé un résultat absolument théorique. 

N’ayant pu ainsi déceler la benzylidène-a-méthyl-cyclohexanone 
par la semicarbazone précédemment isolée, nous avons tenu & la 
caractériser. A cet effet le liquide étudié (8 gr.) a été hydrogéné à 
60° en milieu alcoolique par un nickel formique; 900 cm 3 d’hydro¬ 
gène ont été fixés. Par fractionnement nous avons obtenu un 
liquide incolore passant à 171° sous 16 mm. Son analyse a encore 
révélé un gros déficit en carbone : trouvé H 0/0, 8,97; C 0/0, 81,48; 
cale. p. C J4 H J8 0 : H 0/0, 8,91 ; C 0/0, 83,16. Dans ce nouveau liquide 
nous avons cherché à caractériser la méthylbenzylcyclohexanone 
en mélangeant avec l’aldéhyde benzoïque (à raison de 2 mol. pour 
1 mol. du liquide supposé être la méthylbenzylcyclohexanone pure) 
et en condensant sous l’influence de l’acide chlorhydrique; après 
6 heures de contact, le mélange s’est pris en masse. En partant de 
8 gr. de produit hydrogéné, nous avons isolé 4 gr. de pyronique 
dVméthyl-a'-benzylcyclohexanone fondant à 190° (4) à côté de 
l çr ,5 de résines incristallisables. 

La méthylbenzylcyclohexanone donnant sa tétrabydropyronique 
avec un rendement de 97 0/0 (5), on en déduit que le produit d’hy¬ 
drogénation contient environ 65 0/0 de cétone benzylée. 

Cette combinaison benzylidénique liquide contiendrait donc 
65 0/0 de combinaison benzylidénique vraie (F. 60°) et une autre 
substance de même point d’ébullition dont nous pensons avoir isolé 
la semicarbazone. 

(4) R. Cornubbrt* et Chr. Borrbl, C. R ., 1926, t. 183, p. 294; Bull., 1929, 
t. 45, p. 1148. 

(5) lt. Cornühkbt, C . H 1930, t. 190, p. 808. 
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II. — Combinaison benzyiidénique liqaide formant les queues 
de la cristallisation de la benzyiidène-diméthylcyclohexanone. 

9 gr. de cette combinaison benzyiidénique liquide ont été hydro¬ 
génés an moyen d’un nickel formique dans les conditions habi¬ 
tuelles; puis 6^,5 du produit d’hydrogénation ont été mélangés à 
6* r ,5 d’aldéhyde benzoïque, soit 1 mol. de produit présumé être le 
dérivé dihydrogéné de la benzyiidénique de méthvlcyclohexanone 
pour 2 mol. de benzaldéhyde. On a alors saturé par l'acide chlor¬ 
hydrique à — 15°. Au bout de quelques heures le produit était pris 
en masse. Il a été broyé avec une solution saturée de carbonate de 
sodium, ce qui l’a décoloré; le produit solide a alors été séparé, 
lavé à l’eau, essoré et séché; il pesait 9 gr. Une reprise à l’alcool 
bouillant a laissé un insoluble qui a fondu à 190-191° ainsi que le 
produit qui a cristallisé par refroidissement de la solution alcoo¬ 
lique; le point de fusion s’est maintenu à cette valeur par mélange 
avec la combinaison tétrahydropyronique dVméthyl-a'-benzylcy- 
clohexanone. Les 9 gr. de ce produit correspondent à 4* r ,5 de com¬ 
binaison benzyiidénique d’a-méthylcyclohexanone, soit une teneur 
de 68 0/0. Or nous venons de voir que, lors de la condensation de 
ra-méthylcyclohexanone pure avec l’aldéhyde benzoïque sous Lin- 
fluence de l’acide chlorhydrique, la combinaison benzyiidénique 
liquide ainsi obtenue contient 65 0/0 de combinaison benzylidé- 
nique vraie ; ces deux nombres étant du même ordre de grandeur, 
nous devons en déduire que la combinaison benzyiidénique liquide 
formant les queues de la cristallisation de la benzylidènediméthyl- 
cyclohexanone dérive presque uniquement de l’a-méthylcyclohexa- 
none. 


B. — La cétone symétrique - CIIR-CO-CIIR - ou la cétone dissy¬ 
métrique CIP-CO-CRR'- doit-elle son existence à un effet de 
transposition ? 

Cette étude a été faite au moyen des dimétbylcyclohexanones 
dont nous décrirons d’abord la préparation à l’état de pureté, puis 
nous examinerons l’influence transpositrice éventuelle de diffé¬ 
rents réactifs : soude, acide sulfurique dilué, ammoniaque, bisul¬ 
fite de sodium. Enfin, nous verrons la composition d’une diinétbyl- 
cyclohexanone obtenue par méthylation à l’iodure. 

I. —Préparation de l’aLi-diméthylcyclohexanone pure. .CH 3 

\/ < CH 3 
CO 

Cette cétone a été isolée de deux manières : 

a) A partir de la diméthylcyclohexanone d'alcoylation. 

Une petite quantité de cette cétone dissymétrique a déjà été 
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préparée par cette méthode (2); nous avons repris ce procédé sur 
une plus grande échelle. 

160 gr. de diméthylcyclohexanone d’alcoylation, isolée après 
agitation mécanique prolongée avec le bisulfite de sodium (voir 
plus loin) ont été convertis en semicarbazone. Par fractionnement 
dans l’alcool, il a été obtenu 75 gr. de semicarbazone fondant à 
196° dont l’hydrolyse par l'acide sufurique à 10 0/0 a fourni 45 gr. de 
cétone distillant d’une façon particulièrement fixe à 64° sous 
19 mm. soit un rendement de 28 0/0. Nous avons déjà indiqué que, 
dans la cétone ainsi isolée, nous n’avions pu déceler trace dVa- 
diméthylcyclohexanone (2) ; cependant n’ayant opéré que sur 7 gr. de 
matière, nous avons refait cet examen analytique en utilisant 
15 gr de cétone; cette dernière a été condensée à — 15° avec le 
benzaldéhyde (14 gr.) sous l'influence de l’acide chlorhydrique. Le 
fractionnement final a donné 24 gr. de combinaison benzylidénique 
brute et 2 gr. de résidu. 

Les 24 gr. de produit brut, repris à l’alcool, ont donné 21 gr. de 
benzylidénique pure; le résidu de cette purilication était constitué 
par des cristaux imprégnés d’une très petite quantité de liquide 
présentant une légère odeur d’aldéhyde benzoïque. 11 n’y a donc 
pas eu ici formation simultanée d’un liquide jaune et visqueux 
comme dans le cas de la cétone d’alcoylation. 

Le résidu de distillation, repris par l’alcool froid, n’a pas laissé 
la moindre trace d’insoluble: par concentration de cette solution 
alcoolique il n’a été isolé qu’une petite quantité de la combinaison 
benzylidénique de la cétone cherchée et pas de combinaison tétra- 
hydropyronique. 

Cette méthode fournit donc une a.a-diméthylcyclohexanone pure 
(la matière première contenait nettement une cerlaine quantité 
d'a.a-’-diméthylcyclohexanone; voir plus loin,). 


b) A partir de sa combinaison benzylidénique. 

Ayant déjà obtenu ainsi une petite quantité d'a.a-diraéthylcv- 
clohexanone (2), nous avons examiné cette méthode d’une façon 
systématique pour atteindre les meilleures conditions de travail, 
ce qui nous a fait aboutir aux mêmes constatations que lors de la 
régénération de l’a-méthylcyclohexanone à partir de sa combinai¬ 
son benzylidénique: la seule différence est qu’ici le chauffage de la 
benzylidénique avec la potasse alcoolique a fourni un liquide bleu 
foncé. La soude a été également essayée mais n’a pas donné de 
meilleur résultat que la potasse. 

La cétone a été obtenue avec un rendement d’environ 20 0/0 et a 
bouilli à 64° sous 18 mm. Il y a eu simultanément formation 
d'abondantes quantités de produits visqueux de point d’ébullition 
plus ou moins élevé distillant sans palier net. Le meilleur mode 
opératoire est celui précédemment indiqué à propos de l’a-méthyl- 
cyclohexanone. 
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II. — Préparation de Vz.v.'-diméthylcyclohexanone pure. 



CIP—l J-CIP 


L’ot.a-diméthylcyclohexanone a été préparée par la méthode de 
Kôtz et Blendermann (6) déjà utilisée par nous. Le procédé ne nous 
ayant tout d’abord pas donné un rendement suffisant, nous avons 
engagé quelques essais systématiques, mais si la production en a 
été améliorée, elle est encore loin d’être très bonne. Actuellement 
nous utilisons le mode opératoire suivant : 50 gr. d’a-méthylcyclo- 
hexanone sont mélangés à 63 gr. d’oxalate d’éthyle et le mélange 
est refroidi à — 18°; on ajoute peu à peu une solution également 
refroidie à — 18° de 10 gr. de sodium dans 200 cm 3 d’alcool méthy- 
lique pur; pendant l'addition la température ne doit pas dépasser 
— 8°; on abandonne à soi-même pendant 24 heures puis élimine 
110 cm 3 d’alcool méthylique par distillation dans le vide. On intro¬ 
duit alors 63 gr. d'iodure de méthyle, fait bouillir pendant 6 heures 
et abandonne pendant une nuit, puis on ajoute 12 gr. de soude 
dissoute dans 120 gr. d'eau et fait bouillir pendant 2 heures. On 
entraîne à la vapeur; le corps entraîné représente un mélange de 
cétones pesant de 32 à 37 gr. ; un traitement au bisulfite le divise 
en 20-23 gr. de bisulfttique et 24-26 gr. de diméthylcyclohexanone 
enrichie. 

Reste alors l’ultime purification par l’oxime par la méthode de 
Wallach (7). Lorsqu’on traite la cétone soit par le chlorhydrate 
d’hydroxylamine et l’acétate de sodium, soit par poids égal de 
chlorhydrate d’hydroxylamine et un excès de soude, on obtient, ou 
bien l’oxime fondant à 118° déjà décrite par de nombreux au¬ 
teurs (8), oxime assez soluble dans l’alcool méthylique ou éthylique 
bouillant et peu soluble dans l’alcool froid, ou bien une oxime 
suintant à 63°, fondant à 61-65° en un liquide qui n'a été complète¬ 
ment clair qu’à 69°, produit qui n'a encore été décrit que par 
Zelinsky et qui est extraordinairement soluble dans l'alcool méthy¬ 
lique ou éthylique froid (9). Il ressort de nos expériences que, 
d’une opération à l’autre, la quantité de l’une de ces oximes par 
rapport à l’ensemble des deux, peut, même avec un certain échan¬ 
tillon de cétone, varier presque de 0 à 100 0/0 sans que nous ayons 
pu jusqu'ici en trouver la raison (10). 

(6) KîVrz et Blem>khmaxn, J. f . prakt. Chem ., 1913, t. 88, p. 257. 

(7) Waixach, Lieb. Ann, 1912, t. 397, p. 200. 

(8) Voir la liste de ces auteurs à la référence N* 2. 

(9) Zelinsky a montré par l’analyse que cette oxime est bien une 
oxime d’a.a'-diméthylcyclohexanone (D. ch. G , 1S97, t. 30, p. 1543) et 
nous l’avons nous-mème établi en passant de la cétone régénérée de 
Toxime à la tétrahydropyronique et à la semicarbazone (C. ü, 1928, 
t. 486, p. 585). 

(10) L’a.oc'-diméthylcyclobexanone ci s peut donner deux oximes ce 
qui correspondrait à ce fait que la cétone régénérée des deux oximes 
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Pour préparer l’a.a'-diméthylcyclohexanone nous avons naturel¬ 
lement cherché à obtenir la quantité maxima de Toxime fondant à 
118°, beaucoup plus facile à puritier que l'autre. Actuellement 
nous utilisons le mode opératoire suivant qui nous donne généra¬ 
lement un rendement de 70 0/0 en oxime 118 brute; 15gr. de cétonc 
dissous dans 75 cm 8 d’alcool méthylique redistillé sont additionnés 
de 12 gr. de chlorhydrate d'hydroxylamine (11) et de 12 gr. de 
soude ; on fait bouillir au reflux pendant une heure et quart ; on pré¬ 
cipite alors en versant dans 1 litre d’eau. Il convient le plus sou¬ 
vent de ne pas filtrer de suite l’oxime séparée car, si une partie de 
l'oxime prend l’état solide, une autre se trouve à l'état de suspen¬ 
sion colloïdale et ne flocule que lentement; par suite on abandonne 
pendant une nuit et procède à ce moment seulement à l’essorage 
qui, généralement, se fait alors avec la plus grande aisance (les 
eaux de précipitation doivent naturellement être épuisées à l'éther). 

L’hydrolyse de cette oxime 118 par l’acide sulfurique à 10 0/0 
s’effectue très facilement à la température de 60°. 

III. — Effets éventuels de transposition . 

Comme nous l’avons déjà indiqué, cet effet de transposition 
pouvait a priori provenir de l’effet de présence de l'un des corps 
suivants : soude, acide sulfurique, ammoniaque, bisulfite de 
sodium, acide chlorhydrique, enfin le sel engendré au cours de la 
réaction d’alcoylation (les impuretés de l'amidure de sodium 
paraissant hors de cause). 

1° La soude et Vacide chlorhydrique. 

Les cétones dissymétrique et symétrique (10 gr.), dissoutes dans 
l’éther anhydre (50 cm 3 ) ont été mises à bouillir pendant 8 heures 
au reflux en présence de soude électrolytique broyée (0**,i); la 
soude a jauni. 

Cétone a..oL-diméthylée. — Les 10 gr. de cétone ainsi traités, ont 
été mélangés avec l'aldéhyde benzoïque molécule à molécule, et la 
condensation a été réalisée à la manière habituelle sous l'influence 
de l’acide chlorhydrique. Après le traitement d'usage, nous avons 
trouvé, avec un rendement à peu près théorique, la benzylidénique 
de la cétone initiale sans produit visqueux et sans la nioiudre 
trace de tétrahydropyronique. Ceci démontre simultanément que 
l’acide chlorhydrique, en présence d’aldéhyde benzoïque, ne pro¬ 
voque pas de transposition d'x.a en a.a’-diméthylcyclohexanone. 

donne la même tétrahydropyronique et la même scmicarbazone. 
comme nous l’avons observé; mais Zelinsky accorde des points de 
fusion différents aux semiearhazones issues des cétones isolées de 
chaque oxime; comme Zelinsky a fait ses semiearhazones à froid et 
que nous les avons préparées à chaud, la question se pose de savoir 
s’il n’y aurait pas eu transposition, et les deux oximes ne relèveraient 
plus nécessairement de la même cctone. Cette étude sera poursuivie. 

Ml) Nous avons employé aussi le sulfate, mais les rendements en 
l’oxime cherchée ont été moins bons. 
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Cétone a. td-diméthylée. — 4 gr. de cétone soumise à l’influence de 
la soude, ont été mélangés à 6^,9 de benzaldéhyde (th. 6,7) et il a 
été obtenu 9* r ,9 de tétrahydropyronique (th. 10,1). 11 en résulte que 
la soude et l'acide chlorhydrique n’ont également pas d'action 
transpositrice sur la cétone symétrique. 

2° L'acide sulfurique. 

L'acide sulfurique dilué n’en a pas davantage puisque cet acide 
dilué à chaud a servi à hydrolyser la semicarbazone d'*.«-diméthyl- 
cyclohexanone et l’oxime dV'a-diméthylcyclohexanone, et que ces 
cétones, soumises ensuite à l'action de la soude puis de l’acide 
chlorhydrique, se sont révélées pures. 

8° L'ammoniaque. 

Il était à présumer que l’ammoniaque ne provoquerait pas de 
transposition d’a.o-diméthyl- en a«a~diméthylcyclohexanone, car on 
peut l'utiliser pour préparer l’oxime d'a.a-dimétbylcyclobexa- 
none (7). Néanmoins nous avons tenu à nous assurer du fait au 
sein de l'éther dans les conditions de l'expérience. A cet effet une 
certaine quantité d’éther a été chargée en ammoniaque à froid, 
puis l’éther a été mis à bouillir pour éliminer l’excès de gaz de 
façon à nous replacer dans les conditions mêmes de nos alcoyla¬ 
tions. 5 gr. de chacune des cétones symétrique et dissymétrique 
ont été introduits dans 25 cm 3 d’éther ammoniacal bouilli, et une 
nouvelle ébullition de deux heures a été pratiquée. L’éther a été 
éliminé et le résidu condensé avec le benzaldéhyde sous l’influence 
de l’acide chlorhydrique. Dans les deux cas il n’a pas été possible 
de trouver la moindre trace d’une transposition. 


4° Le bisulfite de sodium. 


Pour déterminer l'influence éventuelle du bisulfite de sodium, 
nous avons préparé une diméthylcyclohexanone d’alcoylation en 
séparant lVméthylcyclohexanone inaltérée par distillation frac¬ 
tionnée. 

300 gr. d’a-méthylcyclohexanone ont été ainsi convertis au moyen 
du sulfate de méthyle, en 290 gr. de dérivé diméthvlé brut passant 
de 165 à 171° sous la pression atmosphérique; après trois tours de 
fractionnement nous avons isolé 58 gr. de cétone passant de 167°,5 
à 169°. Une détermination de densité a montré qu elle représentait 
un produit très riche en dérivé, diméthvlé —0,9188. 

25 gr. de cette cétone isolée sans bisulfite ont été mélangés à 
22 gr. d’aldéhvde benzoïque et le mélange a été saturé d'acide 
chlorhydrique à — 15°. Après 48 heures d'abandon, le produit avait 
l'aspect habituel (liquide rouge visqueux). Finalement le fraction¬ 
nement sous 15 mm. a conduit aux portions suivantes : 


50-110 (surtout 70-80), 7 gr. 

110-210.. 21 

210-230. 5 


230-270 
résidu. 


10 gr. 
2 


Total 


45 
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De la portion 230-270 nous avons, à l’alcool, isolé les produits 
suivants, comptés à l'état brut : 

4* r ,3 de tétrahydropyronique d’a-méthylcyciohexanone. 

1^,1 de tétrahydropyronique dW-diméthyleycIohexanone. 

0ff r ,9 d’un mélange des deux. 

La portion 210-230 nous a fourni une certaine quantité de benzy- 
lidénique, mais celle-ci contenait une trace de pyroniqne; elle 
fondait en effet à 70° mais un louche subsistait à 85°. 

De la portion 110-210 nous avons obtenu 16 gr. de benzylidénique 
cristallisée fondant à 80-81° et 5 gr. de produit liquide. 

La formation d’un mélange des dérivés a.a et a.a'-diméthylés, 
n’est donc pas due à une transposition provoquée par le bisulfite. 
Une deuxième opération, également réalisée sur 25 gr. de matière, 
a conduit au même résultat; elle nous avait fourni une portion de 
tête pesant 9 gr. Les deux portions de tête des deux opérations 
ont été jointes et battues au bisulfite; nous avons ainsi récupéré 
9 gr. de cétone qui ont été soumis à l’analyse. Mélangé à 9 gr. de 
benzaldéhyde puis saturé d’acide chlorhydrique à — 15°, le pro¬ 
duit, après 24 heures de contact, n’avait pas du tout l’aspect d'un 
liquide visqueux, mais se présentait comme un liquide rougeâtre 
presque mobile, parsemé de cristaux; au bout de 48 heures, l'as¬ 
pect était resté le même. Le produit repris au carbonate de sodium, 
a laissé les cristaux. Après reprise à l’éther, l'insoluble a été filtré; 
il pesait 0» r ,7 et fondait à 195°; l’éther a été chassé et le résidu a 
été repris par 2 gr. de soude dissous dans 75 cm 3 d’alcool froid 
pendant une demi-heure. Par reprise à l’eau, un nouveau dépôt de 
cristaux s’est produit; un nouvel épuisement à l’éther les a laissé 
subsister; ce nouvel insoluble pesant ls r ,3 fondait à 192-194°; la 
solution éthérée, après battage à l’acide sulfurique et au carbo¬ 
nate de sodium à 10 0/0, dessiccation au sulfate de sodium, a été 
chassé. Finalement le résidu a été distillé sous 30 mm; il a donné 
une portion de tête de 5 gr. dont il a été isolé 3 gr. d’incombinable 
au bisulfite, 8 gr. de benzylidénique brute dont nous avons obtenu 
3* r ,5 de benzylidénique cristallisée, et un résidu de 2 gr. dont nous 
avous séparé 0& r ,3 de tétrahydropyronique d'a.a'-diméthylcvclo- 
hexanone, mais nous n’avons pu caractériser la moindre trace de 
tétrahydro pyronique d’a-méthylcyelohexanone. 

En tenant compte des deux opérations successives, on arrive 
aux quantités suivantes : 

Benzylidénique : 16 + U \^ -f 0,5 X ~ = 23^,8 

Tétrahydropyronique : 10 -f- V 2 + 1 + 1 = 5 gr. 

U ) U Djil 

Cétone a* ; 23,3 X 0,59 = 13,75; cétone «a» : 5 V 0,39 = 1,95 

ce qui donne les pourcentages : 

Cétone aa = 87 0/0 Cétone aa' = 13 0/0 


A cause de la grande quantité d’a-méthylcyclohexanone qui a 



H. CORNUBERT. G. BORREL BT H. LE BIHÀN. 1391 

subsisté dans le produit analysé, du fait de la faible différence des 
points d’ébullition, ces nombres sont particulièrement peu précis. 

Aussi avons-nous cherché à déterminer d’une façon aussi nette 
que possible, les pourcentages d’orientation lors du phénomène de 
méthylation en éliminant le maximum d’a-méthylcyclohexanone. 
300 gr. de cette cétone ont été méthylés au sulfate et le produit 
brut de méthylation a été battu avec du bisulfite de sodium pen¬ 
dant 5 heures sur une secoueuse ; la combinaison bisulfitique for¬ 
mée a été séparée et essorée, et la cétone non combinée a été de la 
même manière traitée par le bisulfite de sodium puis fractionnée ; 
170 gr. de cétone diméthylée ainsi obtenue ont passé de 169 à 112°. 
L'analyse de cette fraction a été faite sur 10 gr. de cétone (le 
reste a servi à faire l’a.a-diméthylcyclohexanone pure) en mélan¬ 
geant avec 9 gr. de benzaidéhyde et condensant à l’acide chlorhy¬ 
drique. Le fractionnement final a donné les portions suivantes 
sous 20 mm.) : 


50-60. 3 gr. 230-270. 2 gr. 

190-230. 11 résidu. 2 


De la portion 190-230 nous avons extrait 10 gr. de benzylidéniqne 
cristallisée; de la fraction 230-270 : 0* f ,65 de pyronique d’a.a-dimé- 
thylcyclohexanone, 0*r p ,l de pyronique d’a-méthylcyclohexanone et 
O**,3 de benzylidénique impure; le résidu enfin a fourni 0^,8 de 
pyronique d’a.a'-diméthylcyclohexanone. Ces nombres conduisent 
aux poids suivants de benzylidénique et de pyronique : 

2 2 
Benzylidénique : 10 + X 0,3; pyronique : 0,65 X + - 

De la quantité de pyronique il faut retrancher celle provenant de 
r<x-méthylcyclohexanone ; le produit visqueux formant queue de 
cristallisation de la benzylidénique, pesant 1 gr., est constitué, 
comme il a été établi précédemment, par la benzylidénique de 
I’a-méthylcyclohexanone presque pure si ce n’est pure. Or, il a été 
établi (2) que lVméthylcyclohexanone (1 mol.) mise en présence 
d’une molécule de benzaldéhyde et d’acide chlorhydrique, donne 
Cfuantités sensiblement égales de benzylidénique et de tétrahydropy- 
ronique brute. Du poids de pyronique trouvé il faut donc défalquer 
1 gr. et les quantités respectives des deux cétones diméthylées sont 
alors ; 

Cétone «t = 0,59 /l0 + - = 6**,24 soit 88 0/0 

Cétone ««' = 0,39 ( °“ " +- l) = nBI \8T soit 12 0/0 

sans les corrections on trouverait : 

Cétone xx : 84 0/0 Célone xx' : 16 0/0 

Ces nombres sont du même ordre de grandeur que les précé¬ 
dents. 
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5° Le sel minéral formé au cours de Valcoylation. 

Pour établir son influence éventuelle, nous avons méthylé la¬ 
mé thylcycloUexano ne, non plus par le sulfate de méthyle, comme 
dans les expériennes précédentes, mais avec l'iodure. 100 gr. d’a¬ 
ra ét hy lcy cl oh exanone, ainsi alcoylés dans les conditions habi¬ 
tuelles, ont donné, après 5 heures d’agitation mécanique avec un 
excès de bisullite de sodium, 70 gr. de cétone incornbinable et 
26 gr. de combinaison bisulfltique. 

Un essai préalable effectué sur 25 gr. de cétone dimétbylée, nous 
a montré que la composition de cette dernière était celle des 
échantillons de diméthylcyclohexanone alcoylée au sulfate; néan¬ 
moins l’examen de la cétone non combiuée de premier jet à 
l'aldéhyde benzoïque, nous ayant paru particulièrement entaché 
d’erreur, nous avons procédé de la façon suivante à un essai déli- 
nitif : 45 gr. de cétone ont été mélangés avec 48 gr. de benzal¬ 
déhyde (théorie 44 pour une teneur de 85 0/0 en cétone dissymé¬ 
trique) et le tout a été saturé d’acide chlorhydrique à — 15°. Après 
48 heures de contact le liquide s’est présenté sous la forme d’un 
produit visqueux de teinte rouille. En battant avec une solution 
saturée de carbonate de sodium et reprenant à l’éther, le produit 
s’est décoloré et a laissé un abondant précipité blanc qui a été 
séparé et lavé à l’eau, puis à l’éther; il pesait 4* r ,2 et était cons- , 
titué par la tétrahydropyronique d'a.a'-diméthyleyclohexanone. 

De la solution éthérée le solvant a été chassé et le résidu a été 
traité par 12 gr. de potasse dissous dans 100 cm 3 d’alcool dans les 
conditions ordinaires; après le traitement classique, le fractionne * 
ment final, effectué sous 18 mm. a donné : 


130-220 (surtout 186-187). 53 gr. 

220-235 . 1,6 

Hésidu. 8,5 


De la portion 130-220 il a été isolé 48 gr. de cristaux et 3*% 6 de 
produits visqueux. La fraction 220-235, reprise par l’alcool bouil¬ 
lant, a laissé un résidu de tétrahydropyronique d’a.a'-diméthylcy- 
clohexanone pure pesant 0ff r ,l ; par refroidissement de la solution 
alcoolique, il a été obtenu 0? r ,4 de cette même tétrahydropyro¬ 
nique fondant à 175-183°, puis, par concentration de l’alcool, 1,0 gr. 
de benzylidéniquc. Enfin le résidu de distillation, repris par l’alcool 
bouillant, a donné 3^ rr ,85 de cristaux de tétrahydropyronique d'a.a- 
diinéthylcyclohexanone et 4^ r ,5 de résines. Soit au total 40 gr. de 
benzylidène-a.«-diméthylcyclohexanone et 12* r ,85 de combinaison 
tétrahydropyronique; ici encore il faut apporter une correction de 
3& r ,8 sur le poids de tétrahydropyronique, et il reste : 

Combinaison benzylidénique. 50* r ,2 Cétone «a... 28^,0 

— tétrahydropyronique... 0,05 Cétone »a'.. 

soit : Cétone dissymétrique. 89,5 0/0 

Cétone symétrique. 10,5 

Sans la correction, les teneurs respectives sont 85 et 15 0/0. 
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C. — Phénomènes dorientation lors de la benzylation . 
de l'i-méthylcyclohexanone. 

(En collaboration avec M. H. Le Bihan.) 

Dans un précédent travail (12) nous avons montré que l'allylation 
de l’a-inéthylcyclohexanone au bromure et à l’iodure donnait un 
mélange un peu moins riche en dérivé symétrique a.a* (12 0/0) que 
l'allylation au chlorure (20 0/0). La benzylation au bromure ayant 
réussi, nous avons également fait une benzylation au chlorure dans 
le but de retrouver ce résultat. 


Préparation de la méthyIbenzylcyclohexanone . 


75 gr. dVméthylcyclohexanone diluée dans 500 cm 3 d'éther 
anhydre ont été sodés par 27 gr. d’amidure de sodium, puis la 
benzylation a été réalisée. Le bromure (HGgr.) a donné mie action 
assez vive, mais il a fallu la faciliter en chauffant la solution 
éthérée; le chlorure (85 gr.) n’a fourni à chaud qu’une réaction peu 
énergique, après l’introduction de l’halogénure d’allyle, nous avons 
chauffé pendant 15 heures. Le fractionnement des deux produits a 
donné les résultats suivants : 


Célone au bromure {sous 17 mm.) 


167-175. 77 gr. (A) 

175-230. 2 

230-245. 16 (B) 

Résidu. 2 


Cétone au chlorure (sous 23 mm.) 


170-176 . 88 gr. (A) 

176-234.. 2 

235-250. 13,5 (B) 

Résidu. 4 


Une redistillation des fractions A nous a fourni une grande 
quantité d'orthométhylbenzylcyclohexanone distillant à 167-169° 
sous 17 mm. (13). Cette cétone avait les constantes suivantes : 
d Vi = 1,036, nff =1,5357. 

Les fractions B représentaient des dérivés dibenzylés impurs; 
nous avons pu les diviser en un produit cristallisé fondant à 105° 
et en un liquide bouillant à 230-232° sous 15 mm. ; l’analyse de ces 
deux substances a donné des nombres en accord avec la composi¬ 
tion d’une méthyldibenzvlcyclohexanone, trouvé : produit solide, 
H 0/0, 8,17; C 0/0, 85,80 • produit liquide, H0/0, 8,07; C0/0, 86,18; 
cale. p. C 2I H 24 0 : H 0/0, 8,22; C 0/0, 86,30. Le produit solide est 
une a.a-méthylbenzyl-a'-benzylcyclohexanone (1) car l’hydrogéna¬ 
tion catalytique par un nickel formique de la benzylidène-a.a-mé- 
thylbenzylcyclohexanone (voir plus loin) conduit à une cétone 
dibenzylée fondant à 104°, môme après mélange avec la précédente 
cétone benzylée fondant à 105°. 

Pour la première fois, nous pouvons donc établir qu’une ortho- 
méthyldialcoyl (ou diaryl) cyclohexanone est constituée par un 
mélange d’isomères (I et II). 


(12) R. Cohnebert et H. Le Bihan, Bull 1927, t. 41, p. 1077. 

(18) L’a-méthyl-at'-benzylcyclohexanone bout à 167° sous 20 mm. {Bull. , 
11Q9, t. 45, p. 1148); lVa-mcthyllienzylcyclohexanone a été également 
obtenue bouillant à 178* sous 27 mm. (Bull. } 1930, t. 47, p. 449). 
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(I) 


(II) 


Composition de la célone de benzylation au bromure. 

I #r Essai. — 40 gr. de cétone au bromure (I mol.) ont été mélangés 
à 25 gr. de benzaldéhyde (1,2 mol.) et le mélange a été saturé 
d’acide chlorhydrique à — 15°. Après 48 heures de contact, le pro¬ 
duit avait une teinte rouge bordeaux et était très visqueux mais 
aucun cristal ne s'était formé. En traitant par une solution aqueuse 
de carbonate de sodium nous avons obtenu un produit pâteux ; 
par reprise a l’éther, des cristaux se sont immédiatement déposes à 
la surface de séparation de la couche aqueuse et de la couche 
éthérée; après essorage et lavage à l'éther ils ont été puriiiés (voir 
plus loin cristaux, A). 

L’éther a été chassé et le résidu s’est pris en masse. Ce résidu a 
été alors repris pendant une demi-heure par 10 gr. de potasse 
dissous dans 250 cm 3 d’alcool ordinaire, à froid d’abord, à 40® 
ensuite, puis on a précipité par l’eau ; un précipité s’est formé qui 
a été essoré, séché et distillé sous 17 mm. ce qui a donné les por¬ 
tions suivantes : 

Jusqu’à 240. 2 


240-270 (B). 44,5 (long palier à 253-254) 

Résidu (C). 7,5 


Les cristaux A pesaient 5* r ,7 et ont constitué un produit incolore 
peu solubie dans l’alcool même bouillant; après purification par 
cristallisation dans l’alcool, ces cristaux ont fondu à 124°. Maintenu 
à 165° pendant 15 minutes à cessation de dégagement gazeux, ce 
corps s’est transformé en un produit solide qui a fondu à 74-76°. 
Ce corps fondant à 121° est le chlorhydrate de la benzylidène-a..*- 
méthylbenzylcyclohexanone comme le montre l’analyse suivante 
effectuée par !a méthode de Baubigny : trouvé C 0/0, 10,08; th. p. 
C 21 H 22 0,C1H : C 0/0, 10,87. 

Le produit B s’est pris en masse ; après plusieurs cristallisations 
dans l’alcool, le point de fusion s’est fixé à 79°; une recherche de 
chlore ayant donné un résultat positif, la substance a été de nou¬ 
veau traitée par une solution alcoolique de potasse à la tempéra¬ 
ture de 45° mais le produit ainsi isolé contenait un peu d’halogène; 
un troisième traitement identique pratiqué à la température de 00*, 
a permis d’éliminer totalement le chlore et le produit a alors fondu 
à 82°. Ce corps rigoureusement blanc, est la benzylidène-*.x-mé- 
thylbenzylcyclohexanone. — Analyse. Trouvé H 0/0, 7,72; C 0 0, 
80,56; th" p. C 21 H 22 0 : H 0/0, 7,58; C 0/0, 86,89. 

Le résidu C, repris à l’alcool bouillant, a donné un premier 
dépôt pesant l^ r ,55 et fondant à 187-189°, un deuxième dépôt 
pesant 0=\5 et fondant à 188-189°, un troisième, de 0* p ,5 suintant 
à 8i° et fondant à 125°; enfin, un ultime dépôt pesant 0* r ,25 a 
fondu à 73°. Les deux premiers, par purification dans l’alcool, 
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ont fondu à 19i° et ont conservé ce point de fusion après mélange 
avec la combinaison tétrahydropyronique d’a-méthyl-a'-benzylcy- 
clohexanone qui fond elle-même à cette température (13); le troi¬ 
sième dépôt est évidemment un mélange de tétrahydropyronique 
et de benzylidénique, le quatrième est constitué par la benzylidé¬ 
nique; le reste était formé par des produits visqueux (4* r ,7). 

L’ensemble des portions A et B correspond donc à 5,0 + 44**,5 
de combinaison benzylidénique. Des 7» r ,5 de la portion C il a été 
isolé 2 gr. de pyronique et 0* r ,25 de benzylidénique, ou bien en 
tenant compte du 3 0 dépôt et ceci d’une façon arbitraire, 2s r ,25 de 
pyronique et 0* r ,50 de benzylidénique. Quant au produit visqueux, 
le mieux nous a semblé, toute portion de benzylidénique et de 
pyronique comportant des produits visqueux, de les répartir au 
prorata des quantités de chaque corps extrait de la portion G ; on 
trouve alors 50ff r ,9 de benzylidénique contre 6* r ,05 de pyronique soit 
36* r ,l de cétone dissymétrique contre 8& r ,l de cétone symétrique 
ce qui fait 92 0/0 de cétone dissymétrique (III) contre 8 0/0 de 
cétone symétrique (IV) (14). 


(III) 




2° Essai. — Le précédent essai comportant une part un peu trop 
importante d’arbitraire, nous avons fait une nouvelle analyse en 
utilisant les mêmes quantités de matière. La condensation a donné 
naissance à un produit rouge solide, d’une très grande dureté. 
Après 48 heures de contact l’acide chlorhydrique a été éliminé par 
une solution de carbonate de sodium ce qui a décoloré le produit 
qui a été alors repris à l’éther. L’insoluble a été séparé, desséché, 
puis chauffé dans le vide à 160° pendant une heure pour éliminer 
l’acide chlorhydrique. 

Le résidu provenant de l’élimination de l’éther a été, comme pré¬ 
cédemment, traité par la potasse alcoolique; on a alors précipité 
par l’eau et repris à l’éther. De ce dernier, après dessiccation, un 
résidu a été obtenu auquel a été joint le produit privé d’acide 
chlorhydrique dans le vide, et le tout a été fractionné sous 13 mm. 
ce qui a donné : 

240-206. 47 gr. (A) 

266-296. 5 (B) 

Résidu. 2 (C) 


La portion A a donné 40 gr. de cristaux fondant à 80-81°, cons¬ 
titués par conséquent par la benzylidénique (Eb 13 — 252°). 

De la portion B, par fractionnement à l’alcool, nous avons 
obtenu : 1° un insoluble pesant 4 t *' r ,6 et fondant à 190-191° (tétrahy¬ 
dropyronique; 2° un dépôt pesant l gr ,8 fondant à 80-82°, mais 
n’étant complètement clair qu’à 425° (benzylidénique souillée d’un 
peu de pyronique ; 3° 0* p ,4 d’une matière fondant à 65-70° (benzy- 


(14) Et non 9i et 9 0/0 comme nous V avons indiqué précédemment 
par erreur ( C . if.. 1928, t. 188, p. 1126). 
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lidénique impure) et '4° un résidu de l* r ,2 formé de cristaux de 
benzylidénique souillés de résines. 

De la portion C nous avons isolé O**,! de tétrahydropyionique 
cristallisée. 

Bn répartissent le poids de la portion résineuse comme nous 
l’avons indiqué dans le premier essai, on arrive au résultat sui¬ 
vant : 49» r ,l de benzylidénique contre 4s f ,S de tétrahydropyronique, 
94 0/0 de cétone dissymétrique (111) contre 6 0/0 de cétone symé¬ 
trique (IV) ; ce sont là les nombres que nous adoptons en faisant 
remarquer que les deux essais qui viennent d’étre décrits, ont été 
réalisés à trois ans de distance, donc avec des amidures différents. 

Composition de la cétone de benzylation an chlorure . 

Essai. — 40 gr. de cétone au chlorure ont été mélangés à 
15 gr. de benzaldéhyde et saturés d'acide chlorhydrique à — 15°. 
Après 48 heures de contact, le produit avait pris une teinte rouge 
et était pris en masse. Par broyage avec une solution diluée de 
carbonate de sodium, la coloration a disparu et un très important 
insoluble a subsisté; par reprise à l’éther cet insoluble s’est 
déposé; il a été séparé et essoré (produit A). L’éther a été chassé 
et le résidu a été repris par 10 gr. de potasse dissous dans 250 cm 3 
d’alcool pendant une demi-heure, d’abord à froid, puis à 60°. On a 
précipité par Peau et repris àPéther. Un nouvel insoluble (produit B) 
a été isolé; au bout de plusieurs heures un autre insoluble s’est 
déposé qui a été également séparé (produit G); la solution éthérée 
a été séchée sur sulfate de sodium, le solvant a été chassé et le 
résidu (produit D) a été fractionné. 

Le produit A pesait 40 gr. et fondait à 124°; c’est donc le chlor¬ 
hydrate de la benzylidénique (il correspond à 85^,5 de benzyli¬ 
dénique). Le produit B ($**,5) a fondu à 190-191°; c’est donc la 
tétrahydropyronique. Le produit C a fondu sans netteté vers ISO»; 
c’est le chlorhydrate impur. Le fractionnement du produit D a 
donné 18^,5 de benzylidénique brute et un résidu pesant 4« T ,6. De 
celui-ci nous n’avons obtenu que la combinaison tétrahydropyro¬ 
nique à côté de produits visqueux mais pas de benzylidénique. 

En utilisant tous ces nombres, on arrive aux pourcentages sui¬ 
vants : cétone dissymétrique (ill) 90 0/0, cétone symétrique (IV't 
10 0 / 0 . 

2 e Essai. — Ha été conduit de la même manière que le deuxième 
essai réalisé avec le bromure. Le fractionnement final sous 11 ium- 
a donné les portions suivantes (40 gr. de cétone ont encore été 
utilisées) : 

180-240. 1»*,5 210-300 (B). 5,0 

240-210 (AJ. 44^,0 Résidu (C). 1,0 

La portion A a donné des cristaux fondant à 11-19°; c’est donc 
la benzylidénique. La portion B a été reprise par une grande 
quantité d'éther; elle a laissé un insoluble fondant à 191-192* 
pesant 0^,7; par concentration de l’éther noos avons en les dépôts 
successifs suivants : 
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F. : 75-77° clair à 125°. 

F. : 78-79° clair à 83°. 

Résida jaunâtre, solide pâteux ... 


1^,3 

i * r ,0 

1*»,9 


benzylidénique souillée 
de pyronique. 

benzylidénique. 


La fraction C, reprise & l'alcool, a permis d'isoler 1^,7 de cris¬ 
taux fondant à 187-189° & côté de produits résineux bruns; aucun 
cristal de benzylidénique n'a pu être isolé. 

Ceci représente en tout 48 gr. de benzylidénique et 8 gr. de 
tétrahydropyronique ce qui correspond aux pourcentages suivants : 
cétone *.a (III) 89 0/0, cétone a.a* (IV) 11 0/0. 

(Faculté des Sciences de Nancy). 


N° 111. — Influence de l'oxyde de cérium sur lee propriété» 
catalytiquea de l'oxyde de thorium 
par M. H. COPAUX. 

10.7.1931.) 

On sait que l'effet d’un catalyseur sur une réaction déterminée 
est souvent accru par l'addition d’un catalyseur secondaire, auquel 
on donne le nom de promoteur. 

L'action de cet adjuvant n'est pas toujours croissante avec sa 
t dose; elle passe quelquefois par un maximum très accentué, du 
côté des basses teneurs. Ainsi, d'après Audibert et Raineau (1), 
un catalyseur composé de cuivre réduit et d’oxyde de manganèse, 
agissant sur un mélange d’oxyde de carbone et d'hydrogène, le 
transforme en méthanol avec un rendement rapidement croissant, 
puis décroissant avec la teneur en cuivre, sous des conditions 
Identiques de pression, de température et de débit gazeux. 

D’autre part, il a été montré par Swan (2), puis par Goggs (3), 
dans le Laboratoire du Prof r H. B. Baker, que les oxydes mixtes, 
CeO 1 2 + ThO 2 , ont, sur l'oxydation de l’hydrogène ou de l'oxyde de 
carbone aux basses températures, un maximum d'action qui 
coïncide avec la composition du manchon luminescent (sensible¬ 
ment 1 de CeO 2 pour 99 ThO 2 ). 

Cette dernière observation est d’un grand intérêt, car elle apporte 
une certaine précision aux vagues ressemblances qualitatives 
q[u'on aperçoit entre les phénomènes de catalyse et ceux de lumi¬ 
nescence. 

C’est pourquoi, m'arrêtant particulièrement aux expériences de 
Ooggs, je les ai reprises, avec un résultat que je résume tout de 
suite en disant que l’effet d’optimum est réel, mais qu’il appartient 
seulement à des mélanges d'oxydes préparés de certaines manières 
et qu’on ne reproduit pas toujours à coup sûr. 

Mode opératoire. — L'expérience a consisté à faire passer un 
mélange d’oxyde de carbone et d'air sur les oxydes chauffés & une 

(1) Acdibsbt et Rauvbau, Annale» de» Combustible» liquides , 1927. 

(2) Swai*, J. Chemical Society , 1924, t. 125, p. 780. 

(8) Goggs, /. Chemical Society , 1928, p. 2667. 
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température constante, comprise entre 450 et 500°, et à mesurer le 
gaz carbonique produit en un temps donné, sous un débit gazeux 
constant. 

L’oxyde de carbone est mélangé à de l’air et non à de l’oxygène 
pour éviter les explosions qui s’étaient produites, au cours d'expé¬ 
riences préliminaires avec ce dernier gaz; la proportion de CO à 
l’air est, dans tous les cas, de 2 à 5, soit, pour 100 volumes du 
mélange, 28,5 de CO et 71,5 d’air, qui apportent tout l’oxygène 
nécessaire à la combustion, même si elle devenait totale. 


E 


f ‘ 3 } 



Le mélange gazeux est préparé dans un flacon de 8 litres, B, 
qu f on - agite pendant quelques instants pour bien mêler les gaz, 
précaution dont l’oubli pourrait conduire à des résultats incohé¬ 
rents, si les gaz étaient employés tout de suite et sans agitation. 

En A, un régulateur très simple alimente en eau le flacon B, 
dont les gaz sortent sous pression constante, se dessèchent en C 
et D, traversent le débitomètre E, puis le tube catalytique F. Dans 
celui-ci est placée, comme l'indique la figure 2, une lame de verre 
Pyrex, de 34 mm. de long sur 8 ram ,5 de large, posée sur une nacelle 
en verre Pyrex, taillée de telle sorte que les gaz passent à peu près 
uniquement par la demi-section supérieure, et parcourent la sur¬ 
face de la lame, où le catalyseur, mis en pâte avec un peu d’eau, a 
été étendu puis séché doucement. 

La dose de solide ainsi répartie uniformément est de 0,015 à 
0,020 gr. 

Le gaz carbonique produit est absorbé dans un tube H, rempli 
de fragments de potassse concassée, et protégé de l’humidité en G 
et en I par deux petits tubes à ponce sulfurique. On le pèse avant 
et après l’expérience. Enfln l’appareil se termine en J par un flacon 
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d'eau de baryte, témoin de l’entière absorption du gaz carbo¬ 
nique, en H. 

On a reconnu, par des essais préalables, que les variations du 
débit gazeux, entre les limites qu’elles atteignent pratiquement, 
soit environ rt 1 0/0 de la hauteur d'eau lue au débitomètre, n’ont 
qu’une influeuce négligeable sur le taux d’oxydation. La constance 
de la température a plus d’importance et doit être surveillée de 
près, alin que l’écart n’excède pas ± 2°. Une plus grande précision 
n'est d’ailleurs pas nécessaire, car le résultat dépend, dans une 
bien plus large mesure, du catalyseur lui-même et des conditions 
de sa préparation. 

Préparation des oxydes . — On part du nitrate céreux et du 
nitrate de thorium purs et l'on compose avec leurs solutions titrées 
cinq mélanges correspondant aux proportions d’oxydes suivantes : 

ThO 2 . 100 99,5 99 98,5 98 

CeO 2 . 0 0,5 1 1,5 2 

A partir de ces mélanges, les oxydes sont préparés, soit en décom¬ 
posant les nitrates par la chaleur, soit en les précipitant par l'acide 
oxalique ou par le carbonate d’ammonium. 

a) Par calcination des nitrates. — La solution des nitrates est 
d'abord évaporée, puis le résidu chauffé à 550° pendant 5 minutes. 
On pulvérise finement l'oxyde blanc ainsi obtenu, on le délaye 
avec quelques gouttes d’eau pour l’étendre sur la lamelle et après 
dessiccation, on peut commencer la mesure. 

D’autre part, la cuisson à 550° laissant encore des traces de 
nitrate dans le produit, on fait une seconde expérience avec des 
oxydes chauffés plus fortement, à '720° pendant 5 minutes, tempé¬ 
rature à laquelle la décomposition des nitrates est complète. 

Les poids de CO 2 , formés à 455°, après 15 minutes de passage 
d’un mélange de CO et d’air (2/5), sous un débit de 4 ,il ,4 par heure, 
sont les suivants : 

Sur les oxydes cuils 


ThO* 

CeO* 

ii 550» 

(1) 

à 730* 
(2> 

100 

0 

0,080 

0,0195 

99,5 

0,5 

0,0495 

0,0125 

99 

1 

0,036 

0,0108 

98,5 

1,5 

0,066 

0,0132 

98 

2 

0,062 

0,0158 


La surchauffe — de 550° à 7*20° — a diminué l’activité catalytique 
des oxydes, mais l’allure des résultats est restée sensiblement la 
même; elle dessine un minimum — et non un maximum — pour le 
mélange à 1 0/0 de CeO 2 . C’est une observation sur laquelle on 
reviendra tout à l’heure. 

b) Par précipitation des oxalatei s. — Les oxalates de thorium et 
de cérium étant insolubles en milieu acide, cristallins et facilement 
Ultrables, surtout quand ils ont été précipités à chaud, la prépa¬ 
ration des oxydes à partir des oxalates est particulièrement com¬ 
mode. Après dessiccation à 110° et cuisson à 500 ou 550° pendant 
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quelques minutes, les oxalates sont complètement décomposés, 
sauf qu’ils laissent des oxydes parfois colorés d’une nuance gri¬ 
sâtre. Cette couleur est due à des restes de carbone dont la pyro¬ 
génation à partir du radical organique est sans doute favorisée 
par l’oxyde rare et elle est toujours plus marquée sur ThO 2 pur 
que sur ses mélanges, où CeO 2 , agissant comme catalyseur oxy¬ 
dant, brûle en tout ou en partie le reste carboné. Elle disparaît 
d'ailleurs pendant la catalyse, où l’oxyde est chauffé en couche 
très mince, au sein du mélange de CO et d’air, et son intensité ne 
m’a jamais paru avoir un lien avec l’allure des résultats. 

Dans les expériences 3 et 4, dont les résultats suivent, on est 
parti du nitrate céreux et les oxydes ont été cuits à 600°; dans 
l’expérience 5, on est parti du céri-nitrate d’ammonium et les 
oxydes ont été cuits à 550*. 

Poids de CO 2 formé à 455°, après 15 minutes de passage d’un 


mélange de CO et d’air (2/5), sous un débit de 4 IU ,4 par heure. 

ThO" 

CeO* 

Exp. 3 

4 

5 

100 

0 

0,047 

0,0165 

0,049 

99,5 

0,5 

0,0195 

0,023 

0,0625 

99 

1 

0,0185 

0,0235 

0,064 

98,5 

1,5 

0,0185 

0,031 

0,0645 

98 

2 

0,028 

0,036 

0,084 

On ne voit apparaître aucun maximum 

d’effet, 

même dans l’expé- 


rience 5, où l’on a suivi d’aussi près que possible le mode opéra¬ 
toire décrit par M. Goggs. Pourtant, il est plus logique en principe 
de partir du céri-nitrate d’ammonium, comme l’a fàit M. Goggs, 
que du nitrate céreux, car, dans le premier cas, Ce et Tb sont pris 
sous le même degré de valence (IV) et doivent précipiter par l’acide 
oxalique en un mélange isomorphe et très intime. 

En fait, l'expérience 5 est en désaccord avec cette présomption, et 
si elle a donné à M. Goggs le résultat cherché, c’est probablement 
par suite d'un détail opératoire qui n’apparatt pas dans le mémoire 
très bref de M. Goggs. 

c) A partir des carbonates. — 25 cm* de la solution des nitrates, 
contenant environ 0s r ,7 d’oxydes, sont versés à froid dans 125 cm 3 
d’une solution de carbonate d’ammonium, & 25 gr. de sel solide 
par litre. On jette le précipité sur un filtre à plis, on le lave, on le 
sèche à 110° et on le chauffe à 480° pendant 5 minutes. 

Voici, en poids de CO 2 , les résultats donnés par trois prépa¬ 
rations distinctes, dans des conditions de catalyse identiques à 
celles qu’on a déjà fixées aux paragraphes a et b : 


ThO 1 

CeO* 

Exp. 0 

7 

8 

100 

0 

0,0705 

0,238 

0,241 

99,5 

0,5 

0,064 

0,112 

0,1225 

99 

1 

0,0845 

0,1235 

0,140 

98,5 

1,5 

0,0778 

0,120 

0,1265 

98 

2 

0,0743 

0,106 

0,1235 


Dans les trois cas, le mélange à 1 0/0 de CeO 2 montre un maximum 
d'action — à condition de mettre hors série l’oxyde de thorium pur, 
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plus actif. U est possible que cette exception, également constatée 
en d'autres essais, non rapportés ici, tienne à l’absence de CeO a . 
La plupart des oxydes préparés à basse température évoluent en 
effet, quand on les chauffe, vers des formes plus stables et moins 
actives, et cette évolution peut être plus profonde dans les mé¬ 
langes que dans ThO 2 pur, si elle est sensible à la présence de 
CeO 3 . En somme, mes observations s’accordent avec bien d'autres 
ppur montrer que la composition chimique n'est que l’un des 
facteurs de l’activité catalytique; celle-ci dépend encore du degré de 
cuisson des préparations, de la concentration des réactifs avant 
précipitation, quand on passo par des précipités amorphes, de la 
durée des lavages, de la vitesse de dessiccation, etc. 

En ce qui concerne particulièrement la cuisson, il est connu, par 
*les expériences déjà anciennes, qu’un mélange médiocrement 
homogène de ThO 3 et de CeO 2 , à 1 0/0 de CeO 3 , prend une lumi¬ 
nescence plus vive, quand il est maintenu à la température du 
manchon luminescent, en même temps qu’il se transforme peu à 
peu en une véritable solution solide. Ici, un essai de surchauffe, 
conduit, il est vrai, plus modérément, n’a pas donné le résultat 
attendu. On aurait pu croire que tout en abaissant l’activité abso¬ 
lue des oxydes, la surchauffe, replacerait leurs activités relatives 
dans l’ordre normal, en admettant que l’existence d'un maximum 
pour le mélange à 1 0/0 de CeO 3 soit le phénomène normal ; il n’en 
a rien été. 

L'effet d'optimum n’a été obtenu qu’à partir de préparations 
spéciales, celles que donne la précipitation par le carbonate d’am¬ 
monium, dout les résultats sont donnés au paragraphe ci. Le 
maximum n’est apparu dans aucune série préparée à partir des 
oxalates, et dans le cas des nitrates calcinés, il a fait place à un 
minimum. Cette singularité n’est pas sans précédents, car on 
trouve, dans les graphiques tracés par Audibert et Raiueau, des 
exemples de catalyseurs mixtes, qui, pour une même composition, 
marquent un minimum on un maximum d’activité, suivant qu’ils 
ont été préchauffés plus ou moins, avant la catalyse. 

N* 112. — Effet Ram an dane les composée terpAnlquee. 

I. Terpènes b icycliques? par G. DUPONT, P. DAURE et 

J. ALLARD. 

(17.7.11)31.) 

L'étude spectrale a été d’un grand secours dans le domaine de la 
chimie minérale. On peut espérer que le phénomène découvert par 
Raman, qui donne des spectres de raies caractéristiques des molé¬ 
cules et non des atomes, doit, en chimie organique, rendre de 
grands services pour caractériser certains Individus chimiques et 
analyser certains mélanges. 

Le domaine dans lequel cette méthode d’analyse nouvelle paraît 
devoir être la plus précieuse est celui des composés terpéniques. 
Ces composés s’obtiennent, en effet, le plus souvent à l’état de 
mélanges plus ou moins complexes, et la caractérisation des cons¬ 
tituants de ce mélange est parfois très délicate, parce que ces 
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constituants sont la plupart du temps très labiles, qu’ils se trans¬ 
forment aisément les uns dans les autres et que leurs dérivés 
cristallisés, souvent obtenus avec de faibles rendements, ne sont, 
en outre, pas toujours caractéristiques. 

Les composés terpéniques ont le plus souvent le même squelette 
carboné, mais ils diffèrent les uns des autres par le nombre de 
doubles liaisons ou par la place de celles-ci. Or l'on sait (!) que les 
spectres des composés éthyléniques possèdent en général des raies 
très nettes, caractéristiques de ces liaisons, et dont la position 
varie nettement avec leur position dans la molécule. 

On doit donc s’attendre à trouver des spectres caractéristiques 
nets pour chaque composé terpénique. Dès lors, il semble 
possible de baser sur l’emploi des spectres Raman une méthode 
d’analyse des mélanges terpéniques : on peut espérer qu'une 
séparation suffisamment poussée, par distillation ou cristallisation, 
permettra, dans la plupart des cas, d’obtenir les spectres carac¬ 
téristiques des divers constituants. On peut même espérer, par 
l’étude photoraétrique de ces spectres, obtenir une méthode d'analyse 
quantitative. 

Pour développer le programme précédent, il est intéressant 
d’établir un catalogue des spectres des principaux composés ter¬ 
péniques en cherchant à obtenir ceux-ci aussi purs que possible. 
Dans le travail actuel, nous donnons les résultats concernant les 
principaux terpènes bicycliques, ainsi que leurs produits d’hydro¬ 
génation. 

Quant à la méthode d'observation utilisée par nous pour cette 
étude, elle a déjà été décrite par l'un de nous dans un mémoire 
publié en collaboration avec M. Bourguel (2); nous n’y reviendrons 
donc pas ici. 

La raie excitatrice dont nous nous sommes servis était la raie X==: 
4358 À de l’arc au mercure. Nous avons relevé les raies des divers 
spectres Raman jusqu’à X — 4900 À ce qui exclut les raies attribuées 


aux liaisons de l'hydrogène qui ne présentent pas d'intérêt pour 
l'étude qui nous occupe. Ces raies ont une fréquence de l'ordre de 
3000 et sont d’ailleurs, en général, assez peu nettes. 

Famille da pinène. — Nous avons étudié les carbures suivants : 

GH 1 2 3 * 

i 

CH 5 

h 

i 

/\ 

M 

II 

Pi 

1 

/\ 

\ 

\/ 

P 

V/ 

Pinène. 

Nopinène. 

Pinane et Nopinane. 


Le pinène et le nopinène ont été extraits de l’essence de 
térébenthine de Bordeaux par 3 distillations successives suivant les 
indications données par l'un de nous (3). 


(1) Voir Dacrb, Ann. de Phys ., 1929, t. 12, p.375; Lbspieau etBorRorsu 
Bull. Soc. chim. (4), 1930, t. 47, p. 1365. 

(2) Bounc;uEL et Daijrb, Bull. Soc. chim. (4), 1930, t, 47, p. 1349. 

(3) G. Dupont. Les essences de térébenthine, ^4nn. de Chim. (10), 1924, 

t, 1, p. 219. 
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Le pinane et le nopinane ont été obtenus. par hydrogénation 
catalytique à froid, en présence de noir de platine, du pinène et du 
nopinène (4). 

Les caractéristiques des produits obtenus étaient les suivantes : 


*j (5) nf dso 

Pinène. — 40°35 1,4604 0,858 

Nopinène. —20,08 1,4*785 0,8*72 

Pinane. — 19,13 1,4625 0,859 

Nopinane. — 20,20 1,4625 0,858 


Spectres obtenus : 


Pinène 

Nopinène 

Pinane et Nopinane 
(identiques) 


Fréquence 
Raman (6) 

Intensité 
et netteté (7) 

Fréquence 

Intensité 

Fréquence 

Intensité 

222 

b. 

2 







278 

a. n. 

4 







309 

f. 

2 




366 

f. 

1 

391 

f. 

3 

391 

f. 

1 

427 

f. 

1 

477 

b. 1. 

2 

480 

n. 

2 

472 

f. 

2 

573 

n. 

4 







623 

n. 

3 







672 

t. n. 

7 

648 

t. n, 

5 

653 

t. n. 

7 

776 

f. 

3 

778 

f. 

2 

752 

f. 

5 

840 

n. 

5 


850 

879 

n. 

n. 

5 

5 

815 

864 

n. 

t. u. 

3 

7 

962 

b. 

5 

942 

f- 

4 

957 

b. 

4 

1048 

a. n. 

4 

1048 

a. n. 

3 

1029 

b. 

5 

1091 

a. n. 

4 

1091 

f. 

1 

1096 

a. n. 

4 

1134 

a. n. 

4 

1134 

a. n. 

3 




1177 ) 

b. 1. 



1224 



( 1167 ) 

b. 1. 


1234 | 

5 


f. 

4 

i 1229 ) 

4 

1271 

b. 

3 

1251 

a. n. 

2 




1299 

a. n. 

3 




1304 

b. 

2 

1332 

a. n. 

3 




1351 

1 ‘. 

1 

1383 

a. n. 

4 







1430 ) 

b, 1. 

10 


4430 ) 

b. 1. 

8 

( 1439 ) 

b. 1. 

8 

1490 ) 


1490 ) 

| 1490 j 

1672 

t. n. 

8 

1641 

t. n. 

10 





(4) Voir, Vavon, Bull. Soc . chim. (4), t. 9, p. 167-256. 

(5) Rotation sous 10 cm. pour la raie jaune du mercure. 

(6) Rappelons que l’on entend par fréquence Raman la différence entre 
la fréquence en nombre d’ondes au centimètre de la raie excitatrice et 
celle de la raie observée. On sait que cette fréquence est indépendante 
de la raie excitatrice. 

(7) Nous caractérisons arbitrairement les intensités observées par des 
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Le nopinane et le pinane ont donné des spectres absolument 
Identiques. Ce résultat Tient démontrer la pureté du produit et est 
conforme aux prévisions théoriques. La raie très nette voisine de 
1650, qui dans le pinène et le nopinène caractérise une double 
liaison, est absente du speçtre du pinane. Toutes les autres raies 
sont moins nettes et fortes que dans les spectres du pinène et du 
nopinène. Ce fait parai), général, les spectres Raman des carbures 
saturés sont moins nets que ceux des carbures non saturés corres¬ 
pondants. 

Famille da carène. — Nous avons étudié le bï-carène de l’essence 
du Pians longifolia (8) : 



Les caractéristiques de ce carbure étaient les suivantes : 

Ebullition 170*» ; = + 8°95 (9) ; = 0,8668; nf — 1,475 

Ce terpène parait être mélangé, dans cette essence, avec un 
isomère £ (double liaison À l’extérieur du noyau). Nous reviendrons 
d'ailleurs ultérieurement sur cette question. 

Dans des essais antérieurs d’hydrogénation en présence de noir 
de platine (10), nous n'avions pas pu réussir à hydrogêner le carène. 
L'échantillon que nous avons étudié ici a, au contraire, pu être 
très aisément hydrogéné dans ces conditions ; 

186 gr. de carène ont, en présence de 6 gr. de noir de platine, 
fixé deux atomes d’hydrogène en 1 heure. Cette hydrogénation nous 
a fourni du carane : 



liquide fluide, à odeur flne et faible, présentant les caractéristiques 
suivantes : 

*j = + 1°95 ; nf = 1,4548 ; rf <7 = 0,8*20 

nombres; les nombres les plus bas concernant les raies ou baudes très 
peu visibles. Les abréviations signifient : t. n., raies très nettes; n., nettes; 
a. n., assez nettes; f, floue; b., bande; b. I., bande large. 

(8) Voir O. Dupont. Les essences de térébenthine, 4nn. de Chim. (10', 
t. 1. p. 295. 

(9) Rotation sar 10 cm. pour la raie jaune du mercure: cette rotation, 
initialement égale A 14*,8, s'est lentement abaissée, en deux ans, A 8\95; 
la transformation subie parait être une simple racémisation, ou peut- 
être une oxydation ou résinification sélective de l’un des deux consti¬ 
tuants. 

(10) Les essences de térébenthine, p. 148. 
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Ces deux carbures, le carène et le carane, nous ont donné les 
spectres suivants : 


Carène 

Carane 

Fréquence llaman 

Intensité 

Fréquence 

Intensité 

355 

f. 

2 



432 

f. 

3 

424 

b. 1. 4 

517 

f. 

4 

527 

f. 1 

573 

f. 

3 

568 

f. 1 

682 

a. n. 

4 

682 

a. n. 5 

727 

n. 

6 

727 

a. n. 2 

766 

a. n. 

3 



796 

a. n. 

1 



825 

a. n. 

4 



947 

n. 

6 



1105 

f. 

1 

1120 

b. 2 

1163 

f. 

2 

1181 

r. i 

1229 

b. 

1 

1234 

f. i 

1313 

a. n. 

4 

1309 

f. 2 

1383 

n. 

6 

1383 

b. 2 

1430 1 



j 1434 ) 


1460 ] 

b. 1. 

10 

\ 1471 ] 

b. 1. 10 

1568 

f. 

2 



1645 

f. 

1 



1695 

n. 

8 




Les raies 1568, 1645, dont l'intensité varie beaucoup avec le choix 
de la fraction, paraissent caractériser des impuretés ou un isomère 
présent; nous reviendrons sur ce point — Même observation que 
pour le pinane : la raie 1695 disparaît dans le carane, montrant qu'il 
y a bien eu saturation de la double liaison. 


Famille du camphène. 



Camphène. 



Camphane. 


Le campbène étudié par nous a été industriellement obtenu par 
l'action du phénate de sodium sur le chlorure de bomyle. Redistillé 
deux fois à la colonne de 2 mètres, puis cristallisé dans l'alcool et 
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dans l’éther de pétrole, il présentait les caractéristiques suivantes : 
Point de fusion : 44°5 68°,3 

Nous avons pu hydrogéner en présence de noir de platine ce 
camphène. Nous avons aussi obtenu un camphane présentant les 
caractéristiques suivantes : 

Point de fusion 50* (11) 

>,56. 

Les spectres donnés par ces 2 corps sont les suivants. 



Remarques générales . 

L’ensemble des spectres obtenus avec les divers terpènes bicy- 
cliques étudiés est donné dans la ligure 1. On voit que ces divers 
spectres sont très différents, en général nets, riches en raies fortes, 
sauf pour les carbures saturés et assez caractéristiques. 

Voici les principales de ces raies : 

Raies A — Vers la fréquence 1600 se trouve, dans tous les terpènes 
bicycliques en C I0 H 16 , une raie en général très forte et nette. Cette 
raie, comme l’a déjà signalé l'un de nous en collaboration avec 

(11) Le point de fusion signalé pour le camphane est 03* — Notre 
échantillon est visiblement souillé par des traces de camphène résiduel, 
— mais sont assez faibles pour que les raies de ce carbone ne soient 
plus visibles sur les spectres. 







G. DUPONT, P. DAURE ET J. ALLARD. 


1407 


Tlnêne 

Nopinèîie 

Pinane 

C arène 
garant 

Ct ampli ene 
0 ajnjwwne 



Fig. 1. 


M. Bourguel, caractérise la double liaison présente dans ces carbures. 
Elle n'existe plus dans les terpènes saturés : pinane, carane, 
camphane, et, d’ailleurs, elle varie avec la position de la double 
liaison dans la molécule : 

-pinène. 167,2 -carène. 169,5 

-nopinène. 164,1 -camphène.... 167,2 


La double liaison du pinène,intérieure au noyau, a une fréquence 
nettement plus grande que la double liaison du nopinène, extérieure 
au noyau. 


Bande B. — Entre les fréquences 1400 à 1500, on relève une bande 
large et forte dans tous les spectres et, nous le montrerons aussi, 
dans les spectres de tous les autres terpènes, de leurs produits 
d’hydrogénation et du cymène lui-même. Cette bande se retrouve 
pour la plupart des combinaisons organiques (12) et semble carac¬ 
tériser les liaisons — C^. 

Raies C. — Vers les fréquences 850-950, on trouve une raie très 
nette, simple chez le pinène, le pinane, le carène, double chez le 


(12) Voir Bourguel et Daube, Bull. Soc. chim. (4), t. 47, p. 1356. 
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nopinène, triple chez le c&mphène. Ces raies varient fortement de 
fréquence d’un carbure à l’autre. Elles peuvent donc permettre 
assez souvent une bonne caractérisation des carbures. 

Raies D. — Vers les fréquences 650-150, on rencontre une raie 
forte pour le pinène, le nopinène, le pinane. On trouve vers les 
mêmes fréquences, deux raies dans le camphène et 3 au moins dans 
le carène; ces raies fortes, dont la fréquence varie également dans 
une assez large proportion d’un carbure à l’autre, peuvent permettre 
également un bon repérage des corps. 

Les raies des spectres Roman se conservent dans les mélanges de 
carbures terpéniques . — Pour le montrer, nous donnons en regard 
les raies relevées sur un spectre de pinène, un spectre de nopinène 
et un spectre fait sur un mélange de 50 0/0 de pinène et 50 0/0 de. 
nopinène. (Voir fi g. 2 : a, b t c). 



I 


U 


lu 


Groupe 

Pinène 


Nopinène 


Mélange de 50 0/0 pinène 
et 50 0/0 nopinène 


Fréquence 

Intensité 

Fréquence 

Intensité 

Fréquence 

Intensité 


222 

a. n. 

2 




gâta 

ZZZ 

a. n. 

2 


278 

a. n. 

4 




278 

a. n. 

4 



a. n. 

2 




309 

a. n. 

2 


391 

n. 

3 

391 

n. 

1 

391 

n. 

2 


. 411 

b. 

2 

480 

n. 

2 

480 

b. 

4 


513 

n. 

4 




513 

n. 

2 


623 

n. 

2 




623 

n. 

1 

D 

672 

t. n. 

1 

648 

t. n. 

5 

( 648 
( 672 

t. n. 

t. n. 

4 

4 


116 

f. 

3 

116 

f. 

3 

116 

f. 

2 


840 



( 850 


5 

850 

a. n. 

3 

C 

a. n. 

5 

( 879 

n. 

5 

819 

a. n. 

8 


962 

b. 

5 

942 

1 

4 

940-960 

b. 

4 


1048 

a. n. 

4 

1048 

a. n. 

3 

1052 

a. n. 

4 


1091 

a. n. 

4 




1091 

a. n. 

4 


1134 

a. n. 

4 

1134 

a. n. 

3 

1194 

a. n. 

4 


un 

b. 

1 

1224 


5 

1110-1230 

b. 1. 

4 


1211 

b. 

3 

4251 

a. n. 

2 

1250-1210 

b. 

3 


1299 

a. n. 

2 




1332 

b. 

3 


1332 

a. n. 

3 








1383 

a. n. 

4 




1383 

b. 

8 

B 

1430-1490 

b. 1. 

10 

1430-1490 

b. 1. 

8 

1430-1490 

b. 1. 

10 

A 

1612 

t. n. 

8 

1641 

t. n. 

10 

j 1641 

n. 

4 






f 1612 

n. 

4 
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La figure 2 donne un rapprochement des S spectres permettant 
de constater la parfaite superposition de I et II dans le spectre III 
du mélange (19). 

On voit que cette superposition, et en particulier les raies des 
groupes A et D permettent de caractériser la présence simultanée 
des deux isomères pinène et nopinène dans le mélange. 


Fig. 2. 


On conçoit enfin qu’une étude microphotométrique d’un tel 
spectre puisse permettre d’aborder l’analyse quantitative d’un tel 
mélange. 

Sommaire. 

Nous avons cherché à montrer dans ce qui précède la possibilité 
d’utiliser les spectres Rarnan pour l’étude qualitative (et éventuel¬ 
lement quantitative) des mélanges de terpènes. Dans cette première 
note, nous avons donné les spectres de quelques terpènes bicycliques 
et montré que dans les mélanges de tels corps, les spectres se 
superposent. Nous poursuivons cette étude. 

(13) Chaque spectre est encadré par le spectre du fer qui permet le 
repérage des raies. 
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N° 113. — Action de Tamidure de sodium sur quelque» 
éthers bromhydriques; par M lle P. AMAGAT. 

(2.8.1981.) 

Nous avons montré, en collaboration avec M ra * Ramart (1), que 
la déshydratation des a-phényl-a-alcoyléthanols, par la chaleur, en 
présence de porosité (agglomérés de terre d’infusoires et de liège 
calciné) est accompagnée d’un changement de structure et que le 
produit principal de la réaction est un carbure arylalcoyléthylène 
symétrique : 

C6 ^>CH-CH 1 2 OH — H 2 4 0 ->- C 6 H 5 -CH=CH-R 

Il nous a paru intéressant d'étudier l’action de l’amidure de 
sodium sur les éthers bromhydriques de ces mêmes alcools, afin 
de voir s’il se formait un carbure éthylénique, résultant du départ 
d’acide bromhydrique, avec ou sans transposition moléculaire, ou 
bien s’il se faisait une amine. 

Meunier et Desparmets (2) ont montré que si l'on fait tomber du 
^ bromure d’éthylène sur de l’amidure pulvérisé chauffé au B.-M., il 
y a départ de deux molécules d’acide bromhydrique, formation 
d’ammoniac et d’acétylène. 

Chablay (3) a proposé comme mode de synthèse des carbures 
éthyléniques, l’action de l’amidure sur les dérivés halogénés des 
carbures saturés. 

Bourguel (4) a établi que l’on peut obtenir les carbures acétyléniques 
vrais par l’action de NH 2 Na sur les dérivés 1.2-halogénés ou sur 
les dérivés halogénés éthyléniques RCHX.CH 2 X et RXC=C1I 2 et 
que, d’autre part, lamidure transforme facilement et avec de bons 
rendements les acétyléniques bisubstitués en acétyléniques vrais, 
il y a dégagement d'ammoniac; il se fait le dérivé sodé. 

Nous avons constaté que l'amidure de sodium enlève aux éthers 
bromhydriques des a-alcoyl-a-phénylélhanols une molécule de BrH, 
il se dégage de l’ammoniac, il sc forme du bromure de sodium et 
il se fait, presque exclusivement, le carbure éthylénique symétrique, 
provenant d'une transposition inlramoléculaire, par migration dn 
radical alcoyle ou du radical phényle, sans que l’on puisse déter¬ 
miner lequel des deux radicaux émigre : 

C6I ^>CH-CH 2 Br - BrH C C H -CH=CH-H 

L’opération se fait avec de l’amidure en suspension dans un sol¬ 
vant neutre eten ajoutant, en une fois, l’éther bromhydrique. Plusieurs 
essais successifs effectués avec des solvants & température d’ébul- 

(1) Ramart et M ,,c Amagat, C. R., 4927, t. 184, p. 81. 

\2) Meuniku et Desi*armkts, Bull. Soc. chim 1922 (4), t 32, p. 10o2. 

(8) Chahkay, Thèse de doctorat , Paris, 1918. 

(4) HoiuuiiiiL, G il., 1923, t. 176, p. 751; Bull. Soc. chim., 1924 (4), t 35, 

p. 481. 
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lition de plus en plus élevée ont montré qu'à la température d'ébul¬ 
lition du xylène on obtient les meilleurs résultats. Dans le benzène, 
l’éther bromhydrique reste intact, même après un chauffage pro¬ 
longé; dans le toluène, le carbure formé contient une forte pro¬ 
portion de dérivé halogéné; dans le xylène, la réaction est terminée 
après 5 heures de chauffage au bain de sable. 

I. — Préparation des éthers bromhydriques de quelques 
0t-ALCOYL-a-PHÉNYLÉTHANOLS ET DU f-PHÉNYLPROPANOL. 

Tandis que les halogénures d'alcoyle à chaîne normale se pré¬ 
parent aisément et avec de bons rendements, soit par le procédé 
Noms (5), qui consiste à chauffer à reflux un mélange d'alcool et 
de 10 fois son poids d'acide bromhydrique aqueux à 48 0/0 et à 
distiller le mélange à la pression ordinaire, soit par l’action du tri- 
bromure de phosphore (6ï ; les a-phényl-a-alcoyléthanols traités par 
l'acide bromhydrique à 48 0/0 sont en grande partie déshydratés. 
On obtient à côté de l’éther bromhydrique un carbure éthylénique 
en forte proportion. M m# Ramart (7) a montré aussi que l'acide 
bromhydrique en solution acétique déshydrate intégralement les 
alcools tertiaires. 

Pour augmenter le rendement en éther bromhydrique j'ai alors 
modifié la technique de Norris et adopté la suivante : 

L’alcool additionné de 6 fois son poids d'acide bromhydrique 
aqueux à 48 0/0 est chauffe pendant plusieurs heures au B.-M. 
bouillant. Comme il se forme deux couches dès le début de l’opé¬ 
ration, on agite mécaniquement. L’opération terminée, on ajoute de 
l'eau à la solution d’hvdracide et on épuise à l'éther. La solution 
éthérée est lavée avec de la soude étendue, puis avec de l’eau, 
enfin séchée sur le carbonate de sodium. L'éther étant évaporé, le 
résidu est distillé sous pression réduite. 


Phényl-2-bromo - J - propane . CH 2 Br 

Le phényl-2-bromo-l-propane est obtenu en faisant réagir sur le 
phényl-2-propanol-l l’acide bromhydrique aqueux à 48 0/0; 20 gr. 
d’alcool additionnés de 120 gr. d’acide bromhydrique ont été 
chauffés pendant 6 heures au B.-M. Nous avons obtenu 20 gr. 
d’éther bromhydrique. Le rendement est de 75 0/0. 

Le phényl-2-bromo-l-propane distille à 117-118° sous 20 mm.; 
c’est un liquide très légèrement coloré en jaune, d'odeur âcre. 

Dosagedubrome*. — Subst.,0» r , 2218; NO 3 Ag/i/10 employé, ll <:mJ . 05. 
— Trouvé : Br 0/0, 30,75. -- Calculé pour C°H”Br : Br 0/0, 40,2. 

(5) Norris Watt et R. Thomas, Am. Chem. J. } 1907, t. 38, p. 639 et 
Am. Chem. Soc., 1916, t. 38, p. 1071. 

(6) Wolfslebbn, .4/m. Chem,, 1913, t. 395 p. 114. 

(7) M"" Hamart, C. /?., 1924, l. 179, p. 634 et Bull. Soc. chini ., 1925 (4), 
t. 37, p. 48. 

* Pour ce dosage, il est hou d’ajouter l’acide azotique après avoir 
préalablement mis l’azotate d’argent pour éviter les pertes de BrH. 

soc. CHiM., 4* séu., t. xlix, 1931. — Mémoires. 94 
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Phényl-2-bromo- {-butane : c®H*>CH * CH 2 Br 

On obtient le phényl-2-bromo-I -butane en traitant le phényl-2 
butanol-1 par l’acide bromhydrique aqueux. 25 gr. d’alcool, 170 gr. 
d’acide bromhydrique ont été cbauOés 6 heures au B.-M. Nous 
avons obtenu 30 gr. d’éther bromhydrique, soit un rendement de 
80 0/0. Il bout à 130-132° sous 28 mm., il est légèrement coloré et a 
une odeur un peu piquante. 

Dosage du brome. — Subst., 0^,1897; NO 3 Ag/i/10, employé, 8 clu3 ,9. 
—Trouvé : Br 0/0, 51,4. — Calculé pour C*°H 13 Br : Br 0/0, 57,55. 

Phényl-S-méthyl-S-bromo-I-butane £y’>CH.CHfCW).CH 5 Br 

Il a été préparé par l’action de l’acide brormhydrique aqueux au r 
l’alcool correspondant. 11 bout à 123-124° sous 12 mm. C’eut un 
liquide limpide très légèrement coloré. 

Dosage de Br. — Subst., 0^,2750; NO*Ag n/10, employé, 11 0 * 3 ,». 
— Trouvé : Br 0/0, 34,90. — Calculé pour C”H“Br : Br 0/0, 35,23. 


Action de Veau et action des rayons ultra-violets . 

Les éthers bromhydriques du phényl-2-propanoI-l, du phényl-2- 
butanol-1, du méthy l-3-phényl-2-butanoI-1, agités pendant un temps 
variant de 5 minutes à 15 minutes en présence d’eau ou d’une 
solution décî-normale d’azotate d’argent, se montrent très stables, 
on n’observe pas de dissociation sensible; exposés à l'action des 
rayons ultra-violets fournis par une lampe à vapeur de mercure et 
à une distance de 20 centimètres, nous n’avons pas observé de 
transposition intramoléculaire analogue à celle que Ram art et 

M. Salmon Legagneur (8) ont signalé dans le cas du bromure d’iso- 
butyle. 

Préparation du bromure dey-phénylpropyle (Phényl-3-bromo-l -pro¬ 
pane). —* Ce bromuredéjà signalé par M. Grignard(9) a été préparé très 
facilement et avec un rendement de 85 0/0 en faisant réagir 1 molé¬ 
cule 1/10 de Bi^P sur trois molécules d’alcool ainsi que l’indique 
Rupe et Burgin (10). 11 distille A 120-122® sous 16 mm. 

Action du tribromure de phosphore sur léthyl-2-phényl-2~buta~ 
nol-l. — Si l’on fait réagir une molécule de Br 3 P sur trois molé¬ 
cules de diéthvlphényléthanol à froid (le ballon contenant l’alcool 
est plongé dans un mélange glace et sel), on obtient, presque 
exclusivement, un carbure distillant à 110-115° sous 12 mm. L’al¬ 
cool est déshydraté et ne donne pas pratiquement l’éther bromhy¬ 
drique correspondant. 

M®" Ramaht et Salmuk-Lsoagicbuii, C. /?., 1928, t. 138, p. &t. 

(9) Grignard, C. /?., 1904, t. 138, p. 1049 et Bull. Soc. chim. t 1904 (3, 
i. 34, p. 419. 

(10) Brrr et Br* gin, Ber., 1949. t. 43, p. 177. 
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Action de l'acide bromhydrique aqueux sur le phényl-2-benzyl~2- 
butanol-i. — Le phényl-2-benzyl-2-butanoM se déshydrate presque 
entièrement, il se forme un carbure éthylénique bouillant à 180° 
sous 15 mm. 


Action de l'acide bromhydrique aqueux 
sur Véthyl-2-phényl'2-butanol-i ou diéthylphénylélhanol. 

L’acide bromhydrique aqueux à 18 0/0 réagissant sur l’éthyl-2- 
phényl-2-butanol-l provoque la formation: 1° d’un carbure éthylé¬ 
nique dont la constitution sera établie un peu plus loin, par oxy¬ 
dation chromique en milieu acétique; 2° de l’éthyl-2-phényl-2- 
bromo-1 -butane. 

60 gr. déthyl-2-phényl-2-butanol-l et 500 gr. d'acide bromhydrique 
sont chauffés au B.-M. bouillant pendant 3 heures. Après refroidis¬ 
sement le mélange est additionné d’eau et soigneusement épuisé & 
l'éther. La solution éthérée est lavée d’abord avec de l’eau, puis 
avec de l'acide sulfurique à 50 0/0 pour éliminer le diéthylphényl- 
éthanol non attaqué, ensuite avec de la lessive de soude étendue et 
enfin de nouveau à l'eau ; elle est séchée sur le carbonate de sodium. 
Après avoir évaporé l’éther, le produit est fractionné, sous pression 
réduite on obtient : 

a) Une première fraction bouillant à 114-118° sous 12 mm.; c’est 
un liquide mobile ayant l’odeur d’un carbure éthylénique et qui 
décolore le brome en solution chloroformique. On peut penser qu’il 
se forme d’abord le bromure, mais celui-ci instable dans les 
conditions de l’expérience perdrait BrH pour donner le carbure 
éthylénique. 

b) Une deuxième fraction bouillant à 128-130° sous 12 mm. qui 

cm\ 

est l’éthvl-2-phényl-2-bromo-l-butane C 2 H 5 -)C-CH 2 Br. Ce composé 

C*H*/ 

se forme avec un rendement atteignant à peine 20 0/0. L’alcool est 
donc en grttnde partie déshydraté. 

Dosage de Br. — Subst., 0*>' r ,2230; N0 3 Ag n/10, employé, 9 cm8 ,2. 
— Calculé pour C 12 H 17 Br: Br 0/0, 33,19. — Trouvé: Br 0/0, 33,0. 

Etude du carbure . 

On peut envisager comme produits de déshydratation de l’éthyl- 
2-phényl-2-butanol-l la formation, soit du phényM-éthyl-2-butène-l, 
soit du phényI-3-hexène-3, soit un mélange des deux carbures iso¬ 
mères : 

C J H\ / ggs>C=CH-C<W (1) 

C 2 H>—;C-CH 2 OH — H 2 0 v 

C°H'/ \ ^“>G=Cii-C*H-’ (II) 

La constitution du carbure formé a été établie par oxydation 
chromique. L'oxydation doit donner de l’acide benzoïque et de la 
diéthylcétone si l’alcool se déshydrate en donnant le phényl-1- 
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éthyl-2-butène-l (carbure I) ou bien de l’acide propionique et de la 
propiophénone si le produit de la déshydratation contient du phénvl- 
3-hexène-3 ^ carbure II). 

Le carbure est oxydé par l’anhydride chromique en milieu acé¬ 
tique (3 atomes d’oxygène par molécule de carbure). Le car¬ 
bure dissous dans l'acide acétique est placé dans un ballon, 
on y introduit par petites portions, une solution aqueuse 
saturée de CrO 3 additionné d’acide acétique. A chaque addition de 
solution chromique, on refroidit le ballon de façon à maintenir la 
température vers 60°. Un court chauffage au B.-M. termine l'oxy¬ 
dation ; la solution est à ce moment franchement verte. On distille 
environ 20 à 30 cm 3 de la solution acétique pour extraire les cétones 
volatiles ayant pu se former. Le distillât est épuisé à l’éther et 
agité avec de la soude étendue pour neutraliser l’acide acétique. 
La solution éthérée fournit de la diéthylcétone bouillant à 104-106°, 
caractérisée par sa semicarbazone (F. 13“°), identifiée avec celle 
de la diéthylcétone de synthèse. 

La partie non distillée est étendue d’eau et épuisée à l'éther ; la 
solution éthérée est lavée avec de la soude étendue puis avec de 
l’eau. 

La solution alcaline, traitée par de l’acide chlorhydrique, donne 
de l’acide benzoïque soluble dans l’eau chaude et fondant à 121°. 
De la solution éthérée neutre, on extrait un très faible résidu qui. 
traité par le chlorhydrate de semicarbazide, ne donne pas de seini- 
carbazone, et qui est probablement formé par un peu de carbure 
non oxydé. 

La formation de diéthylcétone et d'acide benzoïque montre que 
le carbure issu de l’action de l'acide bromhydrique aqueux sur le 
phényl-2-éthyl-2-butanol-l est le phényl-l-éthyl-2-butène-l : 

C 2 H\ C 2 H\ 

C 2 H 5 -^C-CH 2 OH—H 2 0 /C«CH.C°H 5 

C*H*/ C 2 H 5// 

Cette équation représente la presque totalité de la réaction ; si le 
carbure phényl-3-hexène-3 se forme, il s’en fait si peu qu'il ne 
nous a pas été possible de la mettre en évidence. 11 y a donc eu 
migration phénylique ainsi que l'avaient déjà observé M" 5 " Ka inart 
et M. Blondeau (11), en déshydratant cet alcool par la chaleur, en 
présence d’agglomérés de terres d’infusoires et de liège calciné. 


U. — Action de l’amidure de sodium 
SUR quelques éthers bromhydriques précédemment décrits. 

Action de Vamidure de sodium sur le phényl-2-bromo~ i-propane. 

20 gr. d’éther bromhydrique ont été ajoutés dans du xylène con¬ 
tenant en suspension 4^,9 d’amidure de sodium finement pulvérisé. 
Le mélange a été maintenu pendant 5 heures à l’ébullition et agité 

(11) M m * Ramart et M. Bjlondbau, G Ü-, 1923, t. 178, p/1320. 
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«le temps en temps. On observe la formation d'un précipité blanc 
de bromure de sodium, et un dégagement d'ammoniac. L’opération 
terminée, le produit est versé dans de l’eau avec précaution (nous 
avons mis un léger excès damidure), la solution xylénique est décan¬ 
tée, séchée, fractionnée. Le xylène distille d’abord, puis le carbure ; 
nous avons fait un premier fractionnement 150-175°. Cette fraction 
redistillée avec soin ne donne que quelques gouttes de carbure 
bouillant entre 160-165°. Le liquide distille en majeure partie vers 
168-170° et, traité par le brome en solution chloroformique, il donne 
un dérivé dibromé cristallisé fondant à 60°. 

Or le phényl-2-propène-l bout à 160-161° et fournit un dérivé 
dibromé liquide; le phényl-l-propène-1 bout à 170-171° et donne 
un dérivé dibromé cristallisé fondant à 60°. Nous avons fait la 
synthèse de ces carbures et de leur dibromure (12). 

Le point d'ébullition et l’action du brome sur le carbure pro¬ 
venant de l’action de NH 2 Na sur le phényl-2-bromo-l-propane nous 
permettent de conclure qu’il se forme presque exclusivement le 
phényl-l-propène-1 : 

^6jj 5 >CH-CH 2 Br—BrH -> C 6 H 5 -CH=CH-CH 3 
à côté d’une très faible proportion de ^|| 3 >C=CH S . 

Action de l'amidure de sodium sur le phényl-2-bromo i-butane. 

21 gr. de phényI-2-bromo-i-butane sont chauffés au bain de sable 
pendant 6 heures dans du xylène contenant en suspension 4* r ,3 d’ami- 
dure de sodium finement pulvérisé. Après le traitement habituel 
on fractionne soigneusement le résidu, la majeure partie du produit 
bout à 187-192°, il ne distille que quelques gouttes entre 176-185°. 
La fraction entre 187-192° redistillée sur sodium, bout à 188-190°; 
traitée par le brome en solution chloroformique, elle donne un 
dérivé dibromé cristallisé fondant à 70°. 

Or le phényl-2-bromo-l-butane en perdant une molécule de BrH 
peut donner deux carbures isomères ou un mélange des deux. 

C 2 H 5 

nus / >C=CH 2 

£ 6 {} 5 >CH-CH 2 Br-BrH ( C°I1> 

X C 6 H 5 -CH=CHC Î H 5 

Le phényl-l-butène-1 bout à 180-189° et donne un dérivé dibromé 
cristallisé fondant à 70°. 

Donc par l’action de l’amidure de sodium, le phényl-2-bromo-l- 
butane perd une molécule de BrH et donne en quantité prépondé¬ 
rante le phényl-l-butène-1 à côté d’une faible quantité de phényl-2- 
butène-2. 


(12) M m " Ramaut et M 11, Amaoat, Ann. de Chitn -, 1929 (10), t. 8, p. 303. 
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Action de NH*Na sur le méthy 1-8-phény 1-2-brome*i-butane. 

L’action de l'amidure de sodium sur le méthyl-3-phényI-2-bromo- 
1-butane se manifeste, dune façon analogue à celles que nous 
avons observé dans le cas des homologues inférieurs. 11 se forme 
presque uniquement le méthyl-3-phényl-l-butène-1 : 

^3>CH.CH(C 6 HS)-CH2Br — BrH -y ^{j^CH-CH^CH-OH 

ayant le même point d’ébullition que le carbure synthétique déjà 
décrit et donnant comme ce dernier un dibromure cristallisé fon¬ 
dant à 122°. 

Action de l'amidure de sodium sur le bromo-î-phény 1-8-propane . 

a) En milieu xylénique : ce bromure résiste à l’action de l'ami - 
dure de sodium. 

b) Au sein du diphénylméthane, choisi par suite de son poids 
d’ébullition sensiblement plus élevé que celui du xylène, ce bro¬ 
mure perd son halogène et l’on obtient non plus le carbure résul¬ 
tant de la perte d’une molécule d’acide bromhydrique, mais un 
corps cristallisé fondant mal, qui contient de l’azote et que nous 
pensons être un mélange d’amine secondaire et d’amine tertiaire, 
riche en amine tertiaire ainsi que le montre le dosage d’halogène 
fait sur le bromhydrate. 

Dosage de Br. — Subst., 0* r ,1900 N0 3 Ag nf 10, employé : 3,0. 
— Trouvé : Br 0/0,9,7. — Calculé pour G 27 H 34 NBr : 9,-1. — Calculé pour 
C 18 H 24 BrN : 12,2. 

Ce résultat est assez curieux. Tandis que l’amidure de sodium 
enlève aux a-alcoyl-a-phényléthanols une molécule de BrH et donne 
un carbure éthylénique, ce même réactif transforme, ici en amine, 
le bromure à chaîne normale. Il est vraisemblable que sous 
l’influence de NH 2 Na il se forme l'amine primaire qui réagit sur 
une deuxième, puis sur une troisième molécule de bromure et l’on 
obtient finalement un mélange d’amine secondaire et d’amine ter¬ 
tiaire. 

Si l’on remplace l’amidure de sodium par la pyridineou la qnino¬ 
léine, on n’obtient pas, non plus, le carbure éthylénique. Le bro¬ 
mure de phénylpropyle chauffé à reflux, au bain de sable en pré¬ 
sence de pyridine fraîchement distillée, ou de quinoléine, se résinilie 
entièrement. 

Conclusions. — Les éthers bromhydriques des a.a-alcoylphényl- 
éthanols se forment avec un rendement assez satisfaisant par 
faction de l’acide bromhydrique aqueux; traités par l'amidure de 
sodium en milieu xylénique, ils donnent, presque exclusivement 
des carbures éthyléniques résultant d’une transposition intramolé- 
culaire du radical phénvle ou du radical atcoyle sans que l’on 
puisse déterminer lequel des deux émigre : 

(I {/ciI-ClPBr — BrH -y OH-CIGCH-lt 
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Le bromo-l-phényl-â-propane soumis à l’action de l’amidure 
de sodium donne un mélange d’amines. 

Les éthers bromhydriques des alcools trisubstitués en a tels que 
le phényl-2-éthyl-2-butanol-i et le phényl-2~benzyl-2-butanol-l sont 
déshydratés en grande partie par l'acide broinhydrique aqueux, et 
presque totalement par le tribroinure de phosphore. Dans le cas 
du phényl-2-éthyl-2-butanol-l ou diéthylphényléthanol, le carbure 
qui en résulte a la même constitution que celui qui provient de la 
déshydratation de ce même alcool par la chaleur en présence 
d’agglomérés de terres d'infusoires. 


N° 114. — Recherches eur la teneur des plantes et, notam¬ 
ment des plantes alimentaires, en aluminium ; par 

14. Gabriel BERTRAND et il™ Georgette LÉVY. 

(H.8.1931.) 

Si l’on admet que les plantes peuvent absorber à peu près indif¬ 
féremment toutes les substances présentes dans les milieux où elles 
vivent, on doit trouver dans leurs cendres, non seulement de 
notables quantités de soufre et de phosphore, de sodium et de 
potassium, de calcium et de magnésium, mais aussi de silicium, de 
fer et d’aluminium. La recherche et le dosage de ce dernier métal 
dans les cendres végétales ont donné lieu, depuis plus d’un siècle, 
à de très nombreuses publications. Malgré quelques données 
certaines, on ne peut pas dire, cependant, que l’on puisse se 
contenter des résultats obtenus, surtout au point de vue quantita¬ 
tif. Tout d’abord, dans la plupart des cas, les précautions pour 
éliminer complètement les poussières argileuses qui pouvaient 
souiller les échantillons analysés n’ont pas été prises, ou, du moins, 
il n’a pas été fait mention de cette particularité importante. Ensuite, 
la détermination exacte de l'aluminium en présence des autres 
éléments de la plaate est une opération difficile et, manifestement, 
le plus grand nombre de ceux qui l'ont tentée se sont servis de 
méthodes insuffisamment précises [i ). 

11 n’est donc pas surprenant que, dans le but d’élucider certains 
problèmes biologiques et, en particulier, d’hygiène alimentaire, on 
ait repris, dans ces dernières années, l’étude de la détermination 
qualitative et quantitative de l'aluminium dans les plantes. On 
n’est pas encore arrivé, cependant, même sur le premier de ces 
objectifs, à une entente générale. Ainsi, Mac Collum, Rask et Becker, 
d’une part ^2), Kahlenberg et Closs, d'autre part (3), ont employé 
la méthode spectrographique pour atteindre une grande sensibilité 
et éviter, en même temps, les causes d’erreur dues aux impuretés 
des réactifs ou aux poussières du laboratoire. Les premiers sont 
arrivés à la conclusiou que i'« aluminium n’est pas un constituant 
de la matière végétale » tandis que les derniers prétendent avoir 
trouvé l'aluminium dans tous les échantillons qu’ils ont examinés 
et tiennent la conclusion de leurs prédécesseurs comme reposant 
sur une erreur. Mac Collum, Rask et Becker ont répondu depuis 
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que Kahlenberg et Closs avaient pris des raies du calcium pour les 
deux raies ultimes de l'aluminium (4). 

Il nous a paru, dans ces conditions, que de nouvelles recherches, 
entreprises à l’aide d’une méthode d’analyse quantitative appropriée, 
pourraient encore avoir un assez grand intérêt, principalement si 
on les faisait porter sur des plantes ou parties de plantes alimen¬ 
taires au sujet desquelles on n'a que des données tout à fait insuf^ 
Usantes. 

Nous avons choisi une méthode d’analyse chimique pondérale, 
permettant de doser l’aluminium en présence des autres éléments 
contenus dans les cendres, en particulier du silicium, du phosphore, 
du titane, du 1er, du zinc, du calcium et du magnésium. Cette 
méthode est d'une exécution un peu longue et oblige à opérer sur 
une quantité de matière assez élevée, mais elle fournit des résultats 
plus sûrs et plus utiles que ceux dus aux métodes colorimétriques 
ou spectrographiques antérieurement employées. 

Cette détermination est effectuée sur un échantillon contenant de 
25 à 50 grammes de matières sèches, quelquefois même davantage, 
jusqu’à une centaine de grammes, selon la teneur probable ou 
approximativement connue en aluminium. 

L’échantillon est d’abord débarrassé avec grand soin des parti¬ 
cules de terre et des poussières adhérentes, ainsi qu’il a déjà été 
décrit plusieurs fois par l’un de nous dans des circonstances ana¬ 
logues (5), puis séché et incinéré. L'incinération étant faite en deux 
temps, au plus à la température du rouge sombre, tout l'aluminium 
passe facilement en dissolution quand on traite les cendres ( partie 
soluble et partie insoluble dans l’eau réunies) par l’acide chlor- 
hydrique (6). Après séparation de la silice, on additionne la liqueur 
acide d’un centimètre cube de solution de phosphate d'ammonium 
(P0 4 H 2 NH 4 ) à 50 0/0, et de 20 centimètres cubes de solution de 
chlorure (CINH 4 ) au cinquième. A ce moment, le volume total de la 
liqueur est voisin de 150 centimètres cubes. On ajoute peu à peu 
de l’ammoniaque, en refroidissant, jusqu’à légère alcalinité, ce qui 
donne un précipité volumineux, formé surtout de phosphates de fer, 
d’aluminium et de calcium. Le mélange étant refroidi c'est-à-dire, 
ramené à la température de 10 à 20°, on y verse, goutte à goutte, en 
agitant continuellement, de l’acide acétique concentré, jusqu’au 
moment où l’on voit le précipité disparaître rapidement presque en 
entier et qu’une ou deux gouttes d acide acétique en plus ne 
diminuent pas nettement le trouble dû, presque exclusivement, 
cette fois, au mélange de phosphates de fer et d’aluminium (1\. 
On centrifuge, on décante le liquide limpide et, après un seul 
lavage avec un peu d’eau additionnée de quelques gouttes d’acé¬ 
tate d’ammonium et d’une goutte d’acide acétique, on redissout le 
précipité dans 20 cm 3 d'acide chlorhydrique chauds au dixième. La 
solution jaune, transvasée dans un matras est additionnée, centi¬ 
mètre cube par centimètre cube, de solution concentrée de bisultite 
d'ammonium (obtenue en saturant de l'ammoniaque par SO-î; la 
décoloration est presque instantanée. Lorsque le liquide est devenu 
incolore comme de l’eau, on y ajoute un ou deux décigrammes de 
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phosphate d'ammonium et 10 cm 3 de solution d’acétate d’ammonium 
à 50 0/0 : il se produit un louche dû à la précipitation du phos¬ 
phate d’aluminium. Si ce louche n’apparalt pas, on ajoute encore 
un peu d’acétate (1). On fait bouillir, on filtre à chaud et on lave 
avec de l’eau bouillante contenant un peu d’acétate d’ammonium et 
quelques gouttes de bisulfite d’ammonium. Pour enlever les dernières 
traces de fer, il est quelquefois utile de redissoudre le précipité 
dans l’acide chlorhydrique au dixième, d'ajouter un peu de bisulfite 
et de précipiter à nouveau par le phosphate et l’acétate d’ammonium. 
Recueilli et lavé, en finissant avec de l’eau pure, le précipité et le 
filtre sont essorés sur du papier buvard, séchés et calcinés à poids 
constant. Une demi-heure au rouge vif suffît d’ordinaire. Le résidu 
est blanc pur et ne contient, en plus du phosphate d’aluminium, 
que des traces d’acides titanique généralement négligeables (8). Le 
poids du phosphate, diminué de celui des cendres du filtre et 
multiplié par 0,221, donne l’aluminium contenu dans l’échantillon 
analvsé. 

La méthode fournit des résultats très satisfaisants. Les expériences 
de contrôle montrent qu’en opérant avec de l’alun ammoniacal 
purifié au laboratoire, on obtient, sur des quantités de métal variant 
de quelques milligrammes à quelques centigrammes, de 96 à 98 
pour 100 de l’aluminium mis en dissolution. Cette différence en 
moins, voisine de 3 pour cent, est due surtout à un commencement 
d’hydrolyse du phosphate d’aluminium, qui devient d’autant plus 
basique qu’il est lavé davantage. 

En opérant sur un mélange complexe, contenant : 


. . gr ' 

Alun ferrico-ammomque. 0,190 

Sulfate de zinc cristallisé. 0,144 

CPCa fondu... 0,300 

Sulfate de magnésium cristallisé. 0,200 

Silicate de Na sirupeux à 23 0/0 de SiO 2 . 1 /2 cm 3 

Ti (en solution à 0 m <? r ,l par cm 3 . 3 cm 3 

et sur le môme mélange auquel était ajouté : 

Alun ammoniacal. 0^,1715 soit 0*? r ,01025 d’Al 

il a été trouvé, dans le premier cas : 0^,0052 de précipité provenant 
du titane introduit et de l*Ai contenus dans les sels, principalement 
dans le silicate de sodium (9), et, dans le second cas : 0» r ,495 de 
précipité. Soit en plus0e T ,0443 correspondant à 0ff r ,00979 d’aluminium 
au lieu de 0* r ,01025, c’est-à-dire 95,5 0/0 du métal ajouté sous 
forme d’alun ammoniacal. 

Dans le tableau ci-dessous, nous donnons les chilfres obtenus 
d’après les poids de précipités recueillis, sans aucune correction. 

De plus d’une centaine d’analyses, effectuées par cette méthode, 
il nous semble possible de tirer les conclusions suivantes : 


soit 0,0220 de Fe 
soit 0,0326 de Zn 
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Champignon de couche (Agar. camp. L.) entier. 
Fougère femelle (Athyr.fel.-fem. Roth) frondes. 

Sapin (Abies pectin . D. C.) feuilles. 

Pin sylvestre (Pinus silo . L.) feuilles. 

Thuya (Thuya orient.? L.) rameaux feuilles .. 

Avoine (Avena sat. L.) graines entières. 

Froment ( Iritic . sat. Lamk.) gr. entières_ 

— - - — farine I. 

— — — — Il. 

— - — 111 . 

- gros son. 

— - - — lin son. 

— - lin remoulage.. 

— — gros — 

— — — germe. 

Mais {Zea mars L.^ graines entières. 

Orge (.Hord. vulg. L.) graines entières. 

— — — malt. 

Riz (Oriza sat. L.) graines polies. 

Seigle (i Secal. cer. L.) graines entières. 

Sorgho (Sorg. vulg. Per s.) graines entières... 

Carex (Spec. ?) feuilles. 

Iris (Iris germ. L.) feuilles.. 

Aloès (Aloe vulg.) feuilles. . 

Ail (Ail. sat. L.) bulbes. 

Asperge (Asp. off. L.) turions. 

Oignon (AU. cepa L.) bulbes. 

Poireau (Ail. porr. L.) plante entière. 

Banane (Musa parad. L.) partie comestible... 

— — — ) écorce du fruit. 

Platane (Plalan vulg. Spach.) feuilles. 

Saule pleureur («Sa/, babylon. L.) feuilles. 

Noisetier (Coryl avell. L.) feuilles. 

— — rameaux. 

Noyer yJugl. reg. L.) amandes. 

— -- — coques. 

Houblon {Humai. lupiil. L.) inflorescences ... 

Oseille ( Rurn . acetosa L.) feuilles. 

Rhubarbe \Rheum Hyb. Moench^ limbes. 


Aluminium en milligr. 
par kilogr. 



matière 

sèrhe 

67,3 

0 

177 

1,6 

6 

25,3 

65 

44,4 

127,8 

4,4 

5,2 

3,45; 

4 

0,83 

0,95 

1,7 

1,9 

1,4 

1,2 

10,8 

12,7 

8,9 

10,2 

4M 

12,8 

4,5 

5,1 

126 

143 

0,45 

0,5 

6 

6,7 

4.8 

5,6 

1,-2 

1.4 

4,8 

5,6 

— 

18,7 

12,8 

32 

10,65 

85,2 

M 

112 

13,9 

36 

7,1 

120 

9,2 

92,7 

15,5 

201 

0,3 

1,4 

1,5 

16,1 

14,2 

60,2 

56,4 


“ 

46.5 

147,8 

o 0 

18,5 

— 

2 

20 

8,4 

30,8 

6,7 

121 

12,1 

166 


2210 

660 

2365 

2055 

160 

220 

380 


145 

155 

285 


35 

260 

175 

700 

255 

625 

145 

710 

800 

2060 

1605 

15,450 

1220 

30 

80 

440 

2115 

1240 


2250 

265 

750 

1085 
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Aluminium en milligr. 
par kijogr. 



matière 

fraîche 

matière 

sèche 

cendres 

Rhubarbe (Rheum Hyb. Moencb) pétioles- 

i,o 

32 

160 

Betterave fourragère (Beta val g. L.) partie 
souterraine. 

i,i 

6 

85 

Epinard (Spinac. oler . L.) feuill. éch. n° 1- 

6,7 

104 

440 

— — — — — n° 2_ 

6,0 

01 

— 

Crosne (Stac. tub. Naud.) tubercules. 

16,5 

78,7 

945 

Menthe (Mentha arv. L.) pl. entière fleurie- 

67,6 

328 

2780 

Pomme de terre (Solan tub . L.) : 

jeune (juin), partie aérienne. 

1-2,4 

165 

880 

— — , racines non tubérisées (10).. 

78,7 

1100 

5820 

plus âgée (juillet) partie aérienne. 

28,5 

240 

1115 

— - racines. 

20,8 

208 

1280 

— — tubercules. 

15,0 

76 

1316 

Laurier-rose (Nerium. oleand. L.) feuilles.... 

35,8 

100 

1100 

Lilas (Syring. vulg. L.) feuilles. 

18,5 

74 

550 

Tomate (Lycop. esc. Dun.) fruits entiers. 

l,i 

22,4 

230 

Chicorée scarole (Cich. end. W.) part. aér. verte. 

ci 

22,5 

150 

Chicorée endive — — part. aér. étiol.. 

3,r. 

51 

510 

Barbe de capucin — — feuilles étiol... 

0,7 

10 

105 

Laitue pommée (Lact. sat. L.) feuilles vertes. 

14,3 

260 

1355 

— — — — intér... 

5,4 

100 

410 

— — — racines. 

35,6 

140 

3335 

Pissenlit sauvage (Tarax. off. Wigg.) feuilles 
vertes. 

15,6 

135 

720 

Pissenlit sauvage {Tarax. off. Wigg.) racines. 

21,8 

120 

2265 

— cultivé — — feuilles 

étiolées. 

0,4 

7,4 

56 

70 

Salsilis (Trag. porr. L.) racines. 

10,4 

850 

Topinambour (lie liant . tub. L.) tubercules ... 

5,0 

24,6 

670 

Mâche ( Valerian. olit. Poil.) partie aérienne.. 

10,5 

06 

1310 

Café (Coff. arab. L.) graines. 

41,2 

46,2 

125 

Carotte ( Dauc . car. L.) tr. jeune, part, aérienne. 

7,7 

87 

465 

— — — souterr.. 

3.2 

30 

305 

— âgée, part, aérienne... 

5,0 

85 

585 

— — — souterraine. 

8,8 

22 

305 

Cerfeuil (Anthr. ceref. Hoflin.j feuilles. 

31 

134,6 

1305 

Saxifrage (Saxif. crassif. L.) feuilles. 

8,6 

55,0 

560 

Ficoïde ( Mesembryant. edule. L.) feuilles..... 

53 

74,5 

480 

Opuntia (Opunt. tomerit. Salm.-Dyck.) feuilles. 

1,6 

24,0 

675 
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Aluminium on millier, 
par kilogr. 



matière 

fraîche 

matière 
sèche | 

cendre* 

Sedum ( Sed. dendroid. D. C.) feuilles. 

Groseiller à grappes (Hibes rub. L.) fruits 

4,9 

35,9 

110 

entiers rouges. 

Groseiller à grappes {Hibes rub. L.) fruits 

1,6 

15 

155 

entiers blancs. 

3,8 

28 


Myrthe (Myrtus comm . L.) feuilles. 

71,9 

112,2 


Abricot (.1 mien vulg. Lamk.) mésoc. charnu. 

8 

60 


Fraise grosse ( Frag. vesc. L.) récept. et akènes. 

il,5 

158 

29 2G 

Cerise ( Ceras. vulg. Mill.) mésoc. charnu. 

9,3 

70 


Pêche ( Pers. vulg. Mill.) mésoc. charnu. 

5 

64 

2000 

Pomme (Malus comm. Poir.) fruit entier. 

1,5 

12,7 

395 

Arachide ( Arachid. hyp. L.) graines entières . 

— 

2,9 

60 

— — — coques. 

— 

79 

6075 

Haricot ( Phas. vulg. L.) partie souterraine... 

39,2 

164 


— — — — aérienne. 

-28,4 

117 


— — fruits jeunes. 

0,8 

8 

105 

Haricot, variété Soissons, graines entières- 

2,8 

3,t 

86 

— — flageolet vert, gr. entières ... 

M 

1.3 

30 

Lentille {Erv. lens. L.) graines eutières . 

0,9 

1 

40 

Pois {Pisum sat. L.) graines entières . 

0,2 

1 

20 

Soja {Soja hisp. Moench) graines entières .... 

— 

2,9 

60 

Trèfle ( Trif. pral. L.) partie aérienne ....... 

6,8 

28 

335 

Vesce ( Vie. sat. L.) graines entières. 

ij 

2 

90 

Marronnier (Aescul. hippoc. L.) feuilles. 

49,2 

153,7 

1850 

— — — gr. entières... 

1,0 

2 

90 

Raisin blanc (Vitis vinif L.) graines entières. 

1,8 

10,2 

380 

Vigne vierge .. 

24,0 

103,2 

560 

Thé ( ïhea chiliens. Sims) leuilles . 

— 

465 

8775 

Tilleul {Tilia parvif. Khrb.) feuilles . 

•54 , 1 

184 

1270 

— — — bois . 

23,3 

35,9 

470 

Pistache ( Pistac . tereb. L.) feuilles .. 

46,1 

82,2 

710 

Orange (Citr. aur. Risso) écorce du fruit . 

1,0 

4,3 

135 

— — — tranches du fruit. .. 

0,6 

5,6 

176 

Mandarine {Citr. aur. Risso) écorce du fruit ... 

0,ô 

2 

40 

— — — tranches du fruit. 

Chou pommé ( Brass. oler. capit. D. C.) feuilles 

0,8 

6,6 

255 

vertes....... 

22 7 

232 

1840 

Chou pommé dirass. oler. capit. D. C.) feuilles 


intérieures. 

0,7 

8 
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Aluminium en milligr. 
par kilogr. 

# 

matière 

fraîche 

matière 

sèche 

cendres 

Choux de Bruxelles entiers .. 

-2,6 

2)3 A 
— 1 1 * 


Colza ( Brass . rapa camp. L.) graines. 

4,5 

5 

85 

— récolté en mai, partie aérienne .. 


50 


— ■— souterraine. 


140 


— — en juin, — aérienne. 

3,9 

40 

265 

— — — — souterraine. 


90 

2170 

Cresson ( Nast . off. R. Br.) plante entière . 

n,t 

95 

520 

Navet Brass. nap. esc. D. C.) : 




— très jeune, récolté en mai,part. aérienne. 

29,1 

320 

1670 

— — — — souterr. 


37 

350 

— plus gros, récolté fin mai, part, souterr. 

5 

50 

270 

— gros, récolté en décembre, — — 

7,7 

90 

1035 

Radis rose (llaphan. sat. L.) : 




petits, récoltés en mars, part, aérienne. .. 

26,3 

2N0 

1325 

— — — — souterraine. 

8.0 

210 

1555 

plus gros, récoltés en avril, part, aérienne. 

15,7 

157 

810 

— — — souterr. 

23,3 

440 

3235 

Nénuphar jaune ( Nuphar lut . Sibth. et Sui) 




feuilles entières . 

14,7 

160 

12310 


L’aluminium existe chez toutes les plantes phanérogames. On l’y 
trouve en proportions très différentes selon les espèces : depuis 
environ une dizaine de milligr. jusqu’à plusieurs décigr. par kilog. 
de matière sèche. 

Cette teneur est influencée par l’âge. Les plantes que nous avons 
examinées ont présenté, à cet égard, des variations importantes. 
Elles se sont d’abord enrichies très rapidement par rapport à la 
graine, puis cet enrichissement s’est modéré, de sorte que, dans 
certains cas, la teneur en aluminium a pasté par un maximum au 
cours de la première période du développement. 

Les racines comestibles , dans lesquelles la culture a développé 
considérablement le tissu parenchymateux, renferment ordinaire¬ 
ment beaucoup moins d’ÀIque les racines ordinaires. Par exemple : 
betterave fourragère G mg. (chiffre rapporté, comme tous les autres, 
au kilog. de matière sèche), carotte jeune 30 mg., carotte âgée 
22 mg., radis rose (mars) 210 mg., radis rose (avril) 440 mg., navet 
(mai) 37 mg., navet (décembre) 00 mg., salsifis 56 ing., et, d’autre 
part : racines de colza (mai) 140 mg, (juin) 90 mg., de pissenlit 
sauvage 120 mg., de haricot 164 mg., de laitue 440 mg., de pomme 
de terre (juin) non tnbérisée 100 mg., tubérisée mais sans les 
tubercules (juillet) 20s mg, 
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Les tubercules et les bulbes ont des teneurs en Al de l’ordre de 
grandeur des racines comestibles : topinambour 24“»,6, crosne 73 ra sr T 7, 
pomme de terre 76 mg., ail 36 mg., oignon 93 mg. 

Il en est approximativement de même de la plupart des fruits 
charnus ou succulents : pomme 13 mg., groseille rouge 15 mg., 
groseille blanche 28 mg., tomate 23 mg., abricot 60 mg., pêche 
64 mg., cerise 70 mg. Cependant l’orange et la mandarine sont plus 
pauvres : 6 à 7 mg. La banane est très pauvre dans sa partie 
comestible : l mff ,4, avec 16 m &,4 dans son écorce. Par contre le 
réceptable fructifère qui constitue la fraise est relativement riche : 
158 mg. 

Les graines sont, d’une manière générale, très pauvres en alumi¬ 
nium : maïs 0 m *,2, haricot, flageolet, lentille, pois 1 mg., ri* blanc 
l n, ff,4, noix, vesce 2 mg., soja, haricot de Soissons 3 mg., froment 
4 mg., malt, chou 5 mg., avoine 5 ra s,2, seigle 5 m s,6, orge 6»*,7, 
vigne 10 mg. Dans le cas de l’arachide, nous n’avons même pas pu 
recueillir une quantité pondérable de phosphate d'aluminium à la 
lin du dosage, en opérant sur 100 gr. de graines, alors qu’il y avait 
79 mg. de métal dans les valves de la gousse. Inversement, le café 
s’est montré exceptionnellement riche avec une teneur de 46 m *,2. 
Dans le froment, le métal est surtout contenu dans le germe (14“»,3i 
et les téguments (gros son 12 m *,4); la farine n’en renferme pour 
ainsi dire pas (farine première O®*,!) (Il)* 

Les feuilles , enlin, sont les organes végétaux dans lesquels on 
rencontre, ordinairement, les proportions les plus élevées d’alumi¬ 
nium. S’il n’y en a dans celles de platanç que 60 mg., de pin 
sylvestre que 65, de lilas que 71 et de l’iris que 85, il y a, par 
exemple, dans les feuilles de mâche 96 mg. d’aluminium, d’épinard 
96 à 104, de haricot 117, d’oseille 121, de rhubarbe 166, de radis 157 
à 280, de thé de Ceylan 465. 

Comme il a été reconnu déjà au sujet du fer (12), du zinc (13) et 
du titane (14), il y a une certaine proportionnalité dans les feuilles, 
entre la teneur en chlorophylle et la teneur en métal : les feuilles 
vertes sont riches en aluminium, les feuilles étiolées n’en renferment 
presque pas. Nous avons trouvé, par exemple : dans le chou pommé, 
feuilles extérieures vertes 232 mg., feuilles intérieures blanches 8mg.; 
dans la laitue pommée, feuilles extérieures vertes 260 mg., feuilles 
du coeur 400 mg. ; dans l’endive et la barbe de capucin, respecti¬ 
vement 51 et 40 mg.; dans le pissenlit sauvage à feuilles vertes 4 35 mg., 
dans la même espèce à feuilles étiolées par la culture 7 m M. 

Cette particularité est favorable à l’hypothèse d’une intervention 
de l’aluminium dans les phénomènes nutritifs de la plante et peut- 
être explique-t-elle, du moins en partie, les résultats positifs obtenus, 
depuis une vingtaine d’années, par l’emploi du sulfate d’aluminium 
comme engrais catalytique (15). 

Bibliographie. 

(1) J. Stoklasa a publié de nombreuses déterminations d’aluminium 
dans les plantes, mais sans donner de détail sur la méthode 
utilisée ( Bioch . Zeit.. 1918, t. 88, p. 297). La seule indication que : 
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« la teneur en oxyde d'aluminium et en oxyde de fer fut dosée 
dans les cendres, à côté de l’acide phosphorique » (p. 297), laisse 
supposer que raluminium a été obtenu par différence à partir du 
phosphate mixte alumino-ferrique. 

(2) Mac Collum, Rask et Becker (/. of biochem. Chem., 1928, t. 77, 
p. 753). 

(3) Kahlenberg et Gloss (/. of biochem. Chem., 1929, t. 83, 

p. 261). 

(4) Mac Collum, Rask et Becker (même publication 1930, t. 85» 
p. 779). 

(5) La dernière lois, pour la recherche du titane : Gab. Bertrand et 
M raB Voronca-Spirt (Bull. Soc. chim., 1929, (4), t. 45, p. 1044 et 
1930, t. 48, p. 102). 

(6) L’alumine rendue insoluble ou difficilement soluble dans l'acide 
chlorhydrique par un chauffage trop énergique devrait être reprise 
par une fusion au bisulfate <le potassium. 

(7) Lorsqu'il y a seulement quelques milligrammes d’alumimun, le 
précipité est à peine visible ; on le retrouve cependant en pour¬ 
suivant l’opération jusqu’à la pesée finale. 

(8) Nous avons plusieurs fois évalué ces traces, après füsion au 
bisulfate, selon la technique décrite dans : Gab. Bertrand et 
M me Voronca-Spirt (Bull. Soc. chim ., 1929, (%), t. 45, p. 1044). 

(9) Un dosage du titane dans ce précipité indiquait 0^,00025, soit 
0^,00041 de TiO 2 . 

(10^ Un gramme de tertre du jardin de l'Institut Pasteur d’où pro¬ 
venaient la pomme de terre, ainsi que le pissenlit, le trèfle et le 
colza, donnait, par un traitement parallèle à celui de la matière 
sèche végétale, 0® r ,00503 d’aluminium. 

(H) Etant données les conditions expérimentales, lorsque les chiffres 
sont très petits, voisins du milligramme par kilog., ils n’ont plus 
qu’une valeur indicative. 

(12) L. MAQUENNEet R. Ckrighelli (Bull. Soc. chim.. 1921, (4), t. 39, 
p. 899). 

(13) Gab. Bertrand et B. Benzon (C. //., 1928, t. 187» p. 1098 et, 
avec plus de détails; Bull. Soc. chim., 1929, (4), t. 45, p. 108). 

(14) Gab. Bertrand et M me Voronca-Spirt (C. R., 1929. t. 188, 
p. 1199 et, avec plus de détails; Bull. Soc. chim., 1929 (4), t. 45, 
p. 1014). 

(15) Gab. Bertrand et H. Agiu.hon {C. R. du VIII e Gong. int. de 
Chim. app. tenu à New-York, 1912. t. 15, p. 37, J. Stoklasa, 
cité par G. Bertrand (C. R., du VIII e Congr. intern. Chim. app., 
1912, t. 28, p. 30); A. Sommer ( d'après Chem. Abstr., 1927, t. 21, 
p. 2917); F. Coville (d'après Chem. Abstr ., 1928, t. 22, p. 132); 
F. Mc Lean et B. Gilbert (daprès Chem. Abstr., 1928, t. 22, p. 293 
et 1929, t. 23, p. 865); Y. Yosmi {daprès Chem. Abstr., 1929, t. 23, 
p. 409) et A. Guillaume (Bull. Soc pharm ., 1931, t. 37, p. 16s. 
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N° 115.—Recherches sur les éthers-oxydes éthyliques des 
a-glycols (1); par D. BARDA N. 

(2.9.1931.) 

On sait qu’en soumettant l’éthoxyacétate d'éthyle (OHHD-CH 2 - 
C0 2 C 2 H 5 ) à -l'action des dérivés organomagnésiens mixtes, on 
obtient des éthers-oxydes éthyliques avec une fonction alcoolique 
tertiaire, répondant à la formule : 

j^>COH-CH 2 -OC 2 H 5 

Ces derniers composés sous l’influence de divers déshydratants 
sont transformés en aldéhydes de forme : 

jj>CH-CHO (1) 

Etant donné le résultat obtenu par M. Sommelet, il nous a paru 
intéressant de généraliser la question; nous nous sommes donc 
proposé d'étudier l'influence des organomagnésiens non seulement 
sur l’éthoxyacétate d’éthyle, mais sur les éthers-sels des acides a- 
éthoxylés en général, de forme : 

R'-CH(0C 2 H 5 )-C0 2 C 2 H 5 

Au cours de ces recherches, nous avons obtenu un grand nom¬ 
bre d’éthers-oxydes éthyliques dérivant du* a-glycol, répondant à 
la formule générale : 

^>;COH-CH(OC»H 5 )-R' 

qui n’était pas encore signalés dans la littérature chimique, ainsi 
qu’une nouvelle méthode pour la préparation des cétones : 

j^>CH-CO-R' 

dont la plupart, à notre connaissance, n’ont pas encore été prépa¬ 
rées. 

Dans ce premier mémoire, nous indiquerons la préparation dos 
éthers-sels des acides a-éthoxylés et celle des éthers oxydes éthyli¬ 
ques des a-glvcols. Deux autres mémoires comprendront l’action de 
divers déshydratants sur ces derniers, et l’étude des cétones dial- 

covlées issues de cette déshydratation. 

** * 

A. — Préparation, des éthers-sels des acides %-éthoxylés. 

Ces éthers-sels qui constituent la matière première de nos recher¬ 
ches ont été préparés en partant des acides respectifs conformé¬ 
ment au processus suivant : 

(I) M. Sommblkt, Ann. Chim. Phys., 1906 (8;, t. 9, p. 548. 
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a) R-CH 2 -COOH -f SOCP = SO 2 + G1H + R-CH 2 -COCl 

b) R-CH 2 -COCl + Br 2 = R-CHBr-COCl + BrH 

c) R-CHBr-COCl + C 2 H*OH = R-CHBr-COOC 2 H 5 + CiH 

d) R-CHBr-COOC 2 H 5 +C?HH)Na = R-CH(0C 2 H 5 )-C0 2 C 2 H 5 + BrNa 

1° Préparation du* chlorure de propionyle. 

Le chlorure de propionyle a été obtenu par l’action du chlorure 
de thionyle (1 mol. 25) sur l’acide propionique (1 mol.). Le mélange 
est abandonné à lui-même pendant 18 h., il est ensuite chauffé au 
bain-marie jusqu'à ce qu’il ne se dégage plus d’acide chlorhydrique. 
On obtient un très bon rendement. 

Ce chlorure distille à 79-80® (80° Sestini : 77°,8-78°,3 Brühl). 11 a été 
notamment préparé au moyen du trichlorure de phosphore et de 
l'acide propionique (2). Gette méthode présente un inconvénient : il 
faut agir en présence d’un léger excès de trichlorure et comme les 
points d’ébullition du chlorure de propionyle et du trichlorure de 
phosphore sont peu éloignés, la purification du produit final est 
délicate. Gette méthode n’est pratique qu’avec les acides à poids 
moléculaire élevé. 

Chlorure de propionyle %-bromé (CH 2 -CHBr-COCl) 

Le chlorure de propionyle est traité par le brome (2 at. + 10 0/0) 
que l’on verse goutte à goutte en chauffant doucement au bain-marie 
jusqu'à ce qu’il ne se dégage plus d’acide bromhydrique. Le pro¬ 
duit de la réaction a été employé tel quel, sans être purifié. 

tk-Bromo-n-*propionate d'éthyle (CH 3 -CHBr-COOC 2 H 5 ) 

Sur le chlorure d’acide a-bromé brut, on fait tomber goutte à 
goutte de l’alcool absolu en excès et on chauffe quelques heures au 
bain-marie jusqu’à complet dégagement de l’acide chlorhydrique. 
Le produit distille à 62° sous 24 mm. (Eb 36 = 70-71° ou bien 
Eb i2H3 — 51-55° Walker). 

11 a été préparé par Fischer et Flatau (3) à l’aide de l’acide a- 
bromo-propionique et de l’alcool absolu, en présence d’acide sul¬ 
furique concentré. 

Walker (4) l’a obtenu à partir du pentabromure de phosphore et 
du propanoloate d’éthyle (éther-sel de l’acide lactique -1) dans le 
chloroforme. 

a-Ethoxy-n-propionate d'éthyle (CH 3 -CH(OC 2 H 5 )-CO î C 2 H 5 ) 

Dans un ballon surmonté d'un réfrigérant à reflux on dissout 
25 gr. de sodium (1 at. +• 10 0/0)dans 250 gr. d’alcool absolu. Après 

(2) Llnnkmann, Ann. Chem.., 1868, t. 148, p. 256. 

(8) Ffschbr et Flatau, Ann. Chem., 1909, t. 385, p. 14. 

(4) Walker, J. Chem . Soc., 1895, t. 67, p. 921. 

soc. chim., 4° séa., t. xlix, 1931, — Mémoires. 


95 
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refroidissement, on verse goutte à goutte sur l’éthylate 1 mol. 
de a-bromo-n-propionate d'éthyle ; il se forme un dépôt abon¬ 
dant de bromure de sodium. Après avoir ajouté tout l’éther- 
sel on chauffe au bain-marie 3 à 4 heures. On distille dans le vide 
l'alcool en excès, et on ajoute de l'eau, en quantité nécessaire pour 
dissoudre le bromure de sodium ; on épuise à l’éther et on sépare 
la solution éthérée par décantation. Cette solution est séchée sur le 
sulfate de sodium sec ; on distille l’éther et le résidu est rectifié 
dans le vide (R 1 = 65 0/0 environ). 

L’éthoxy propi ona te d’éthyle distille à 66-68° sous 27 mm. (Eb. = 155° 
Schreiner : Eb 42 = 78° Wohl, Roth). 

2° Préparation du chlorure de butyryle. 

Ce produit a été obtenu avec un rendement théorique par l’action 
du chlorure de thionyle (150 gr.) sur l’acide butyrique normal 
(100 gr.) Si on emploie le chlorurede thionyle ou l’agent cblorurant 
en quantité équimoléculaire on obtient comme produit secondaire 
l’anhydride d’acide correspondant, ce qui diminue le rendement en 
chlorure d’acide. 

11 distille à 99,5-101° (Eb. = 100-101°,5 Linnemann). 

Chlorure de butyryle a-bromé : CH 3 -CH 2 -CHBr-COCl. 

Obtenu avec bon rendement par action du brome (2 at. 10 0,0) 
sur le chlorure de butyryle (1 mol.). C’est un liquide lacrymogène, 
Eb.= 151-158° (150-151° Michael). 

Collet (5), l’a préparé à l’aide du trichlorure de phosphore et de 
l’acide a-bromo-butyrique. 

*-Bromo-n-butyrate d'éthyle : CH 3 -CH 2 -CHBr-C0 2 C 2 H 5 . 

Cet éther a été préparé par l’action de l’alcool absolu (en excès) 
sur le chlorure de butyryle a-bromé. 

Il distille à 177-179° < 177\5 Michael ; 175-185° Friedel et Machuca<. 

Ce produit a été obtenu antérieurement par des méthodes un peu 
différentes qui donnent un rendement moins bon. 

*-Ethoæy-n~butyrate d'éthyle : CH 3 -CH 2 -CH(0C 2 H*)-C 2 0 CmK 

Obtenu à partir de l’éthylate de sodium et de l’éther a-hromo-zt- 
butyrique iR l = 65 0/0). 

Liquide à odeur de fruit, assez mobile. Eb iC = 67-68° \166-170* 
Duvillier; 168°,5 Schreiner). 

3° Préparation du chlorure de l'acide phénylacétique. 

Ce produit a été préparé par l’action du chlorure de thionyle ou 
du trichlorure de phosphore sur l’acide phénylacétique. Liquide 

(5t Collet, Bull. Soc. c/u’m., 1896 (3), t. 15, p. 1102. 

(0) Schott, D. ch . G., 1896 (2), t. 29, p. 1986 



D. B AB DAN. 


1429 


incolore, qui distille à 108-110° sous 25 ram. (Eb 23 = 104-105° Schott 
(B); Eb n = 102°,5 Rupe (7). 

Chlorure de l'acide phénylacétique-^-bromé : C 6 H 5 -CHBr-COCl. 

Obtenu par bromuration directe du chlorure de l’acide phényl- 
acétique. Liquide fortement lacrymogène, qui fut employé tel que! 
dans l'opération suivante. 

x-Bromo-phénylacétate d'éthyle : C 6 H 5 -CHBr-C0 2 C 2 H’. 

Préparé par l'action de l’alcool absolu sur Je chlorure de l’acide 
phénylacétique a bromé, liquide peu mobile, qui distille à 144*145° 
sous 13 mm. ou bien 165-166°,5 sous 30 mm. (Eb 10 — 143-145° 
Alexandre; Eb 10 -is= 150-151° Zelinsky-Buchstab ; Eb i3 = 150-152° 
Anschutz). 

a -Ethoxy-phénylacétate d'éthyle : C6H 5 -CH(0C 2 H & )-C0 2 C 2 I1 5 . 

En soumettant l’éther a-bromo-phénylacétate d’éthyle (1 mol.) à 
l’action de l’éthylate de sodium (1 mol. -f-10 0/0 » on obtient le pro¬ 
duit en proportion de 60 0/0 du rendement théorique. 

Liquide incolore, huileux, à odeur assez agréable, qui distille à 
155-157° sous 26 mm. (255° Findlay et Turner) (8). 

En résumé, en employant les acides propionique, butyrique et 
phénylacétique, nous avons obtenu leurs éthers éthyliques a-étho- 
xylés avec d’excellents rendements. 

B. — Synthèse des éthers-oxydes éthyliques des &-glycols. 

Ces composés ont été obtenus par l'action des organomagnésiens 
sur les éthers-sels des acides a-éthoxylés conformément au pro¬ 
cessus : 

2RMgX n 

( I ) R'-CH(0C 2 H 5 )-C0 2 C 2 H 5 •*(- y R / -CH(OC- > H 5 )-COH<JJ 

Ces carbinols se combinent à froid à l’isocyanate de phényle pour 
donner les phényluréthanes correspondantes, mais généralement 
avec un très faible rendement. Trois d’entre eux font exception : 
les dibutyléthoxyéthyl, dibutyléthoxypropyl et dibutyléthoxybenzyl- 
carbinol réagissent au contraire avec facilité sur l’isocyanate de 
phényle. 

1° Diméthylêthoxyéthylcarbinol (Méthyl-2, éthoxy-3, butanol-2). 
ç|[3>COH-CH(OC 2 H')-CH‘ 

Dans un ballon disposé à reflux et portant un tube à brome, on 
introduit : 12 gr. (M/2) de magnésium, 120 gr, d’éther anhydre et on 

(7) Rupb, Ann. Chem , 1909, t. 389, p. 330. 

(8) Findlay et Turneh, J. Chem. Soc. 1905, t. 87, p. 756. 



1430 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


ajoute goutte à goutte 11 gr. (M/2) d’iodure de métbyle. On chauffe 
au bain-marie à Ja température de 40° pendant 4 heures. Après- 
refroidissement, on laisse tomber peu à peu 36^,5 (M/4) dVéthoxy 
propionate d’éthyle (♦). 

On chauffe de nouveau 4 heures à la même température et la 
réaction est terminée. Après le refroidissement on décompose le 
complexe magnésien par de l'acide chlorhydrique à 10 0/0 en pré¬ 
sence de glace. 

On sépare par décantation la solution éthérée, on la lave au car¬ 
bonate de sodium, à l’eau ; on la sèche sur le sulfate de sodium 
anhydre. On distille l’éther. L’éther-sel, qui éventuellement n’a pas 
réagi, est éliminé par saponification et le résidu est rectifié dans le 
vide ; 26 gr. de produit ^TJ 0/0 du rendement théorique) distillent à 
140-141°. 

Analyse. — Subst, 0* r 332t ; CO*, 0* r ,7743; H f O, 0* r ,S654. — Trouvé: C0/0, 
63,58; H 0/0, 12,23. — Calculé pour C T H"O f : C 0/0, 63,63 ; H 0/0, 12,12. 

Phényluréthane : C J, H 21 0 3 N. 

On met en contact le carbinol (1 mol. -{-10 0/0) et l’isocyanate de 
phényle (1 mol.) dans un tube que l’on scelle ensuite et que l’on 
abandonne à lui-même à la température ordinaire. 

Après 48 heures de contact, un dépôt cristallin commence à se 
déposer, lorsque le précipité n’augmente plus après quelques jours, 
ou procède à l’essorage. Une cristallisation dans l’alcool à 95 J 
donne des aiguilles fusibles au bloc Maquenne, à 226°. 

Dosage dazote {Dumas). — Subst., 0« r ,2871 ; N, 14***,4 P à 19° sons 
756 mm. — Trouvé : N 0/0, 5,69. — Calculé pour C u H fl O*N : N 0/0, 5,57. 

2° Diéthyléthoxyéthylcarbinol (Ethyl-3, éthoxy-4, pentanol-3). 

^2H5>COH-CH(OC2H5)-CH> 

Ce carbinol a été obtenu comme précédemment avec un rende¬ 
ment de 75 0/0, par l’action de 2 mol. de bromure d’éthylmagné- 
sium sur 1 mol. de a-éthoxy-n-propionate d’éthyle. 

Il distille à 179-182° ou & 67-70° sous 14 mm. 

Analyse. — Subst., 0«',2814; CO*, 0,696; H f O, 0«',2907. — Trouvé : C O/n. 
67,46; H 0/0, 12,90. — Calculé pour C^O*': C0/0 67,5; H 0/0, 12,5. 

Phényluréthane : C 16 H 25 0 3 N. 

Recristallisation dans l’alcool à 95°, F. 231° (bloc Maquenne). 

Dosage dazote. — Subst., 0« r ,25ll; N, 11 0 *,7 à 23* sous 756 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 5,18. — Calculé pour C‘*H“0*N : N 0/0, 5,01. 

(*) Comme la réaction est trop énergique on dissout d’abord l’ëther- 
sel dans l'éther anhydre et cette solution est versée dans la solution 
éthérée d’iodure de méthylmagnésium. 
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3° Dipropyléthoxyéthylcarbinol : Propyl-4, éthoxy-5, hexanol-4. 
C3H7 > c °H-CH(OC2H5)-CHî 

Ce composé a été obtenu par l'action d'une molécule d’éther-sel 
(a-éthoxy-n-propionate d’éthyle) sur 2 mol. de bromure de propyl- 
magnésium. En opérant comme il est indiqué le rendement est de 

77 0/0. 

Liquide incolore, mobile, à odeur éthérée, qui distille à 69-72° 
sous 4 mm. ou bien 102-104° sous 19 mm. 

Analyse. — Subst., 0«',2717 ; CO*, 0»%6996; H*O f 0«',3105. — Trouvé : 
C 0/0, 70,22 ; H 0/0, 12,69. — Calculé pour C^H^O* : C 0/0, 70,21 ; H 0/0, 
12,76. 


4° Dibutyléthoxyéthylcarbinol (Butyl-5, éthoxy-6, heptanol-5). 
c ' h 9 >coh - ch (° CÏH5 )- ch1 

L'action de 1 Véthoxy-propionate d’éthyle sur le bromure de butyl- 
magnésium conduit à ce carbinol en proportion de 75 0/0 du rende¬ 
ment théorique. 

Liquide incolore, mobile, à odeur agréable, qui distille à 123-121° 
sous 15 mm. (non corrigé). 

Analyse . — Subst., 0«%1879 ; GO*, 0» r ,4986 ; H*0,0* r ,2222. — Trouvé : C 0/0, 
72,37 ; H 0/0, 13,14. — Calculé pour CW : C 0/0, 72,22 ; H 0/0, 12,96. 

Phényluréthane : C*>H 3 30 3 N. 

Après cristallisation dans l’alcool, elle fond à 237° (bloc 
Maquenne). 

Dosage dazote. — Subst., 0« r ,272; N, 10* -, ,8 ; à 19° sous 754 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 4,29. — Calculé pour CWWN : N 0/0, 4,18. 

5° Diamyléthoœyéthylcarbinol iso-amyl-6-éthoxy-7-octanol-6. 

C5Hiî >COH - CH ^ OCaH5 )- CH3 

La condensation du bromure d’isoamyl-magnésium avec IV 
éthoxy-propionate d’éthyle fournit le carbinol en proportion de 
76 0/0 du rendement théorique. Liquide incolore, à l’odeur éthérée, 
Eb u = 133-134°. 

Analyse. — Subst. 0« r ,2054 ; CO*, Or,5554 ; H*0, 0«%2442. Trouvé : C 0/0, 
73,75; H0/0, 13,21. — Calculé pour C IS H**0* : C 0/0, 73,77; H0/0,13,11. 

6° DiphényléthoxyéthylcarbinoL 
C«H5>COH-CH(OC2H5)-CH3 

Obtenu par l'action d’une mol. dVéthoxy-propionate d'éthyle sur 
le bromure de phénylmagnésium (2 mol.), cet éther de glycol se 
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forme avec un rendement de 50 0/0. Le rendement est moindre que 
dans les réactions précédentes car on a récupéré une petite qu an¬ 
tité d’éthoxypropionate d’éthyle. En employant le bromure de 
phénylmagnésium en excès le rendement est meilleur. Liquide 
visqueux, jaune. Eb* = 150-154" (point iixe 153°). 

Analyse. — Subst. O**,1971; CO 1 , 0« r ,5753; H*0, 0« r f 1419. — Trouvé : 
C 0/0, 79,59 ; H 0/0, 7,99. — Calculé pour C‘ , H*°0 # : C 0/0, 79,68; H 0/0. 
7,81. 

Phényluréthane : C 2i H 25 0 3 N. 

Cristallisée dans l’alcool à 95°, fond à 243° (bloc Maquenne). 

Dosage d'azote. —Subst., 0^,4171 ; N, 18°**,9 à 20* sous 760 mm. — Trouvé 
N 0/0, 3,79. — Calculé pour C“H w 0 3 N : N 0/0, 3,78. 


7° Diéthyléthoxypropylcarbinol (Ethyl-3-éthoxy-4-hexanol-3). 
C2H5>C° H -C H (° C2H5 )- GH3 -C H3 

Ce carbinol a été préparé en condensant 1 mol. de a-éthoxy-n- 
butyrate d’éthyle avec 2 mol. du bromure d’étbyl-magnésium. 

Liquide incolore, à odeur éthérée, qui distille à 193-195* ou 85,5- 
86°,5 sous 11 mm. R 1 = 76 0/0. 

Analyse. — Subst., 0« r ,282; CO*, 0^,7178; H*0, 0* f ,82Sl. —Trouvé : C 0/0, 
69,42; H 0/0,12,73. — Calculé pour C^H*^* : C 0/0, 69; H 0/0, 12,64. 


8° Dipropyléthoxypropylcarbinol (Propyl-4, éthoxy-5, heptanol-4). 
£3[{’ > GOH - CH(OC’HS)-CH3-CH> 

On obtient cet alcool tertiaire par l'action de bromure de propyl- 
magnésium (2 mol.) sur a-éthoxy-n-butyrate d’éthyle (1 mol.) 
R 1 = 75 0/0. Liquide incolore à odeur éthérée. 

Le dipropyléthoxypropylcarbinol distille à 109-110° sous 15 mm. 

Analyse. — Subst., 0« r ,19i4 ; CO’, 0^,4998; H*0, 0^,2241. — Trouvé : 
C 0/0, 71,21; H 0/0, 13,01. — Calculé pour C^H^O* : C 0/0, 71,28; H 0/0, 
12,87. 

Phényluréthane : C 19 H 3 >0 3 N. 

Obtenue par cristallisation dans l’alcool, elle fond à 246° (bloc 
Maquenne). 

Dosage d azote. — Subst., 0« r ,4455; N, 17*®*,7 à 21* sous 760 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 4,48. — Calculé pour C ,fl H a, 0*N : N 0/0, 4,36. 

9° Dibutyléthoxypropylcarbinol (Butyl-5, éthoxy-6, octanol-5). 

£Î^>coh-ch(oc’H5)-chm:ip 

Le bromure de n-butylmagnésium réagit sur l’a-éthoxybuty- 
rate d’éthyle, avec un rendement de 75 0/0. 

Liquide incolore, Eb U 6 = 130-132°. 



D. BARDAS. 


Analyse. — Subst., 0« r ,211 ; CO*, 0« r ,5136 ; H*0, 0* r ,2507. —Trouvé : CO/O, 
78,03; H0/0, 13,20. — Calculé pour C"H m O* : C 0/0, 73,04; H 0/0, 13,05. 

Phényluréthane : C’WWN. 

L'action de l'isocyanate de phényle sur le carbinol s’efFectae assez 
rapidement, car du jour au lendemain, la phényluréthane se 
dépose. 

Après cristallisation dans l’aie., elle fond à 242° (bloc Maquenne). 

Dosage d'azote. — Subst., 0« r ,4013; N, 15*"*1 à 20* sous 753 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 4,20. — Calculé pour C i ‘H“0*N : N 0/0, 4,01. 


10° Diphényléthoxypropylcarbinol. 

C®H5>COH-CH(OC j H 5 )-CH 2 -CH 3 

L’a-éthoxy-butyrate d’éthyle et le bromure de phénylmagnésium 
fournissent un liquide un peu jaune. Eb f5 = 188-193°. 

Analyse .—Subst., 0« r ,2458 ; CO*, 0« r ,722; H*0, 0* p ,2217. —Trouvé :C0/0, 
80,11 ; H 0/0, 10,02. — Calculé pour C ,# H M O f : C 0/0, 80; H 0/0, 10,02. 

11° Diéthyléthoxybenzylcarbinol. 
g*| 5 > COH-CH(OC J H*)-C 6 H5 

En employant 26 gr. (M/ 8 ) de a-éthoxyphénylacétate d’éthyle et 
0,25 mol. de bromure d’éthylmagnésium, la réaction a fourni 22* r ,5 
d’éther-oxyde, c’est-à-dire 73 0/0 du rendement théorique. 

Liquide incolore, un peu visqueux, qui distille à 145-147° sous 
23 mm. 

Analyse. — Subst., 0« p ,1987 ; CO*, 0« p ,5492; H‘0,0* p ,1788. — Trouvé : C 0/0, 
75,4 ; H 0/0, 9,97. — Calculé pour C u H m O* : C 0/0, 75,67; H 0/0, 9,91. 

Phényluréthane : C«H»0*N. 

Cristallisée dans l'alcool. F. 236° (bloc Maquenne). 

Dosage d’azote. — Subst., 0«%3992; N, 14°"*,7 à 21° sous 701 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 4,18. — Calculé pour C*‘H ,t O*N : N 0/0, 4,10. 


12° Dipropyléthoxybenzylcarbinol. 
ç.i[j7>COH-CHiOC 2 H 3 )-C 0 M' 

La condensation de 2 mol. de bromure de propylmagnésium et 
1 mol. d'a-éthoxyphénylacétate d’éthyle, s’effectue avec un R 1 égal 
à 80 0/0 du R 1 théorique. Liquide à odeur éthérée qui distille à 
154-156° sous 19-20 mm. 

Analyse. — Subst, 0^,2015; CO*, 0* p ,5688; H*0, 0^,1857. — Trouvé: C 0/0, 
76,98; H 0/0, 10,26. — Calculé pour C'«II**0* : C 0/0, 76,S; 11 0/0, 10,4. 
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Phényluréthane : C 23 H 31 0 3 N. 

Après cristallisation dans l’alcool & 95°. F. 241° (bloc Maquenne). 

Dosage d’azote . — Subst., O^SSOS; N, 18 eB, *,3 à 19* sons 759 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 8,98. — Calculé pour C“H*‘O s N : N 0/0, 8,79. 

18° Dibutyléthoxybenzylcarbinol. 

C4H9 >COH-CH(OC2H5) ' C6H5 

On prépare ce carbinol en remplaçant dans l’opération précédente 
le bromure de propylmagnésium par le bromure de butylmagné- 
sium (74 0/0 du rendement théorique). 

Le dibutyléthoxybenzylcarbinol est un liquide huileux, légère¬ 
ment coloré en jaune, à odeur éthérée, bouillant à 173-174° sous 
14,5 mm. (non corrigé). t 

Analyse. — Subst., 0« r ,2l2 ; CO*, 0* r ,6028; H*O t 0*%2079. — Trouvé : C 0/0, 
77,55 ; H0/0, 10,89. — Calculé pour C‘*H*°0* : C 0/0, 77,7 ; H 0/0, 10,79. 

Phényluréthane : C 25 H 35 0 3 N. 

La réaction se produit en quelques heures. 

Après cristallisation dans l'alcool, elle fond à 244° (bloc Maquenne). 

Dosage d'azote. — Subst., 0»%402l ; N, 12°**,8 à 17* sous 758 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 8 , 68 . - Calculé pour C“H“0*N : N 0/0, 8.52. 


14° Diphényléthoxybcnzylcarbinol. 
^H5>COH-CH(OOH5)-C 6 H* 

Il a été préparé par condensation de l'a-éthoxyphénylacétatc 
d’éthyle (1 mol.) avec le bromure de phénylmagnésium (2 mol.). 

Solide, soluble dans l’éther et dans l’alcool, F. 186-186°,5 (tube 
capillaire). 

Il distille sans décomposition à 224-226° sous 16 mm. 

Analyse — Subst., 0* r ,2074; CO*, 0^,6904; H*0, 0« r ,148i. — Trouvé : 
C 0/0, 82,79; H 0/0, 7. — Calculé pour C**H m O* : C 0/0, 88,02; H 0/0, 6,91. 



QUELQUES POINTS DE VUE 
SUR LA CHIMIE DES FERMENTS 

Conférence faite devant la Société chimique de France. 

le 10 juin 1931. 

Par M. O. FERNANDEZ 


1/honneur que vous me faites en m’invitant à occuper votre tri¬ 
bune est si grand que je me sens profondément ému et sans assez 
d’accent pour vous exprimer ma gratitude dans la mesure qui cor¬ 
respond à l’intensité de mes sentiments et à la générosité avec 
laquelle la Société chimique de France a agi à l’égard de l’un de 
ses membres les plus modestes. Mon trouble a été encore plus 
grand lorsque, en acceptant le poste que vous m'offriez de si bon 
gré, je devais transmettre à mon cher ami le D r Fourneau, notre 
actif Secrétaire Général, le sujet que j’ai aujourd’hui la satis¬ 
faction de développer devant vous: je m’occupe habituellement 
d’analyse chimique, mais il ne surgit pas dans ce terrain de ques¬ 
tions de caractère aussi général qu’il le faudrait pour ce genre de 
conférences. Heureusement, une lettre du Professeur Donnan, 
publiée dans la « Nature > en juin 1930, et les commentaires par 
lesquels cette Revue vint à applaudir l’initiative du savant anglais, 
m’incitèrent à revenir sur mes travaux de caractère biologique 
qui établissent plus de rapports avec la philosophie naturelle que 
les travaux analytiques de la chimie et sont plus appropriés pour 
des expositions et des critiques quand ils commencent à se situer 
dans des limites de l'observation praticable, en permettant à l’in¬ 
telligence de se mouvoir dans des espaces indéfinis pour poser des 
problèmes et juger les postulats résultant des études de labora¬ 
toire. 

Pour ces raisons, vous voudrez bien me permettre de prendre 
comme sujet de ma conférence : Quelques points de vue sur la chimie 
des ferments . 

La spécificité. 

On observe dans le domaine de la fermentologie, ainsi que dans 
toutes les sciences à développement rapide et contemporain, une 
tendance un peu exagérée à en accroître l’étendue sous risque 
presque certain de la réduire, la bornant logiquement lorsque 
les faits reçoivent des explications simples. Au cours de ces der- 

soc. chim., 4* sér., t. xlix, 4931. — Mémoires. 9ti 
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nières années, particulièrement en Allemagne, on a remarqué un 
désir d’expliquer chaque fermentation, plus encore tout acte chi¬ 
mique de l’organisme, comme résultat de l’activité d’un enzyme, ce 
qui restreint considérablement le critérium de spécificité. C’est le 
triomphe de la théorie de E. Fischer appliquée avec exagération. 
La chimie biologique n'a eu aucune difficulté à admettre une grande 
variété dans la manière dont les amino acides se groupent pour 
constituer les matières albuminoïdes, difficultés qui ne sont écartées 
que par l'impossibilité mathématique de nouveaux groupements, 
mais sont en réalité si hors de mesure, que chaque individu peut 
avoir ses albuminoïdes propres, et par suite de cette manière 
d’entendre la spécificité, chaque albuminoïde aura besoin d’un 
enzyme pour ses dédoublements successifs en peptides et en 
amino-acides. 

Aux Etats-Unis de l’Amérique du Nord, on a défendu l’idée que 
chaque symptôme de maladie provenait d’un acte fermentaire pro¬ 
voqué par une zymasc spécifique. Les faits ne confirment qu’en 
partie la tendance à accroître le nombre d’agents catalytiques sus¬ 
ceptibles de provoquer les diverses transformations des substances 
qui pénètrent dans l'organisme, et c’est précisément sur eux que 
Ton a prétendu édifier la théorie de la spécificité absolue, comme 
déduction naturelle de l’existence d’un ferment pour chaque acte 
chimique. 

Comme ii était logique, l’époque de la réduction est arrivée et a 
mis la spécificité en discussion, spécialement pour les ferments 
digestifs. Los études actuelles signalent déjà comme prématurée 
une doctrine qui permettait un accroissement indéfini du nombre 
d’enzymes spécifiques. 

La spécificité proprement dite existe-t-elle ? Sans doute dans les 
groupes que l'on peut estimer comme généraux, et nous pouvons 
heureusement nous féliciter de ce qu'elle ne s’étende pas davan¬ 
tage, car alors la découverte d’enzymes serait interminable.il suflit 
qu’un ferment hydrolytique dédouble des esters pour qu’il doive 
être estimé comme de nature lipasique: l’enzyme typique qui 
décompose les graisses peut bien dédoubler la tributvrine ou le 
salol, et même hors de ce simple cadre dos esters courants, Will- 
st&tter a réussi à dédoubler la scopolamine en isolant la scopine 
au moyen de la lipase pancréatique ; et d’autre part, plusieurs 
médicaments à fonction carbo-imidique sont aussi dédoublables 
par les sucs organiques. 11 suffit donc de considérer la structure du 
composé à scinder pour juger quels sont les ferments capables de 
réaliser la transformation que l’on prévoit. Ce n’est que dans un 
ordre de substances que* l'on doit reconnaître la spécificité, comme 
nous l’avons reconnu dès le commencement de ce genre d’études : 
c’est dans l'ordre stéréo-chimique, et non seulement pour des fer¬ 
ments transformateurs des glucides et des protéides, mais même 
pour les lipases. 

Il faut reconnaître la spécificité même dans le champ exclusive¬ 
ment minéral, parce que lorsque le naphtalène s'hydrogène au 
moyen du platine il apparaît, comme produit principal, du ris déca- 
hydronaphtalène, et par contre le dérivé tram se produit en rem 
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plaçant le platine par le nickel. La spécificité persiste dans d’autres 
phénomènes catalytiques malgré qn’il ne soit pas facile aujour¬ 
d'hui d’établir des relations entre le catalyseur et le substratum. 
Les expériences de Mittasch démontrent comment le fer induit le 
système OZn CO -j- H à produire des hydrocarbures, tandis qu'en 
l'absence de fer la réaction a lieu avec formation de méthanol. Je 
sortirais du cadre que je me suis proposé si j'allais exposer les 
transformations que provoque le chlorure d'aluminium dans les 
composés organiques, et qui se caractérisent par certaine forme de 
spécificité. 

il est notoire qu’il existe une spécificité absolue dans les grands 
groupes de ferments, puisque ceux qui dédoublentles glucides n’agis¬ 
sent point sur les protéides, pas plus que les protéases n’hydro- 
lysent les graisses; mais dans chaque groupe, le concept de spéci¬ 
ficité, s’il ne se perd point, s’atténue et se diffuse d’une manière 
considérable. Quelle spécificité peut-on attribuer À l’enzyme hydro- 
lysant la phénacétine ou & l'enzyme oxydant l’antipyrine? Aucune, 
certainement, parce que ces actions sont réalisées par les ferments 
naturels de l’organisme forcés de détruire les matières étrangères.à 
la composition normale de ce dernier, ou nocifs par leur qualité aux 
enzymes eux mêmes. * 

Les critères actuellement suivis pour fixer la vraie valeur de 
spécificité peuvent se grouper en catégories, mais ils ne sont pas assçz 
exacts, ainsi que nous allons le démontrera présent. A la première 
catégorie appartient le concept le plus moderne, le physico-chi¬ 
mique, fondé sur l'accélération de la vitesse de la catalyse et tizé 
de la chimie des catalyseurs purs. Il n’y a aujourd'hui que peu 
d’enzymes obtenus & un degré de pureté que nous estimons actuel¬ 
lement comme suffisant pour pouvoir leur appliquer cette méthode; 
la généralité des produits considérés comme les plus purs contien¬ 
nent d’autres enzymes qui altèrent la réaction et produisent des 
substances modificatrices de la vitesse, soit par changement de la 
concentration des ions, soit par destruction des activateurs du^fe^- 
ment, ou par apparition d’un composé qui paralyse totalement le 
processus de fermentation. 

D’autre part, Euler a démontré la résistance différente que les 
esters opposent à l'hydrolyse, donnée importante dans cette action 
catalysatrice des lipases, et Dakin a mis en évidence la vitesse 
différente avec laquelle l’émulsine hydrolyse les glucosides du gér&» 
niol, de l’alcool benzvlique et du cyclohexanol, sans compter les 
nombreux glucosides naturels indifférents aux ferments des amandes. 

On connaît d'ailleurs la difficulté de dédoubler & l aide de la tryp¬ 
sine les polypeptides qui contiennent de la phénylalanine et de. la 
proline. Ce fait est aussi connu dans le groupe des nitriles, dans 
lequel il en est quelques-uns qui ne se convertissent en amidea et 
en acides que par une longue ébullition avec de l’acide chlorhy¬ 
drique concentré. 1 

Si les données que je signale constituent dans leur ensemble un 
puissant argument contre l’action spécifique des enzymes, il reste 
encore À en noter un autre vraiment inconciliable* avec ce critérium 
restreint. Comment est-il possible d’expliquer que la glucosidase 
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de T Aspergillus niger dédouble les méthylglucosides a et fl, alors 
même que la vitesse avec laquelle elle hydrolyse le p est seize fois 
plus grande que pour le a? Il s'agit ici d'un ordre de spécificité 
que les idées dominantes out mis hors de toute discussion. 

La vitesse de la réaction, ainsi que la limite de celle-ci, change 
par la seule présence d’activateurs, les uns naturels, les autre> 
additionnels, d'où il s'ensuit que la spécificité aura, dans de telles 
conditions, une valeur différente. Terroine le prouve d’une manière 
indubitable avec les sels biliaires et le suc pancréatique. De sou 
côté Grassmann déclare que le concept de la spécificité prend de¬ 
là valeur si l'on considère l’influence qu’exercent l’acide cyan¬ 
hydrique, l’hydrogène sulfuré, la cystéine et le glutathion réduit 
dans le processus transformateur des matières protéiques à l’aide 
de la papaïne et des cathepsines. Si l’intervention des sels biliaires 
dans la lipolyse est peu expressive et même indifférente au point 
de vue de l’explication du phénomène chimique, celle du nitrile 
formique et celle du glutathion dans la protéolyse par des cathep¬ 
sines entraînent l’imagination sur un autre terrain, l’obligeant à 
accepter un critérium distinct relativement à la manière d’interpré» 
ter la spécificité, et ce critérium pourrait être celui qui résulte de 
l’association de deux ferments, dont l'un peut être oxydant, pour 
provoquer un seul effet de certain caractère spécifique, et c'est 
précisément cette hypothèse que l’ingénieux maître Willstàtter 
invoquait dans sa conférence exposée dans « Faraday Lecture *. 
quand il disait que la spécificité peut résulter du mélange d’en¬ 
zymes plutôt que d’un seul enzyme, de même que la catalyse est 
plus efficace avec plusieurs catalyseurs parce que les mélanges 
acquièrent la nature de nouveaux composés chimiques. On a con¬ 
firmé l’existence de peptidases et du glutathion dans les tumeurs 
malignes, et la présence de ferments dans le développement des 
embryons végétaux coïncide avec une plus grande consommation 
d’oxygène et avec une augmentation considérable de l’acidité. 
Mais si l'on mélange des catalyseurs biochimiques pour provoquer 
une action considérée comme spécifique, que reste-t-il du concept 
actuel de spécificité ? 

A la deuxième catégorie de critères d’ordre purement chimique, 
appartient l’étude de la composition et de la structure de subs¬ 
tances soumises à l’action fermentaire. Dans l’état actuel de nos 
connaissances, la grandeur des chaînes est indépendante de la faci¬ 
lité avec laquelle se séparent les pièces qui constituent les glucides 
ou les matières protéidiques. Waldschmidt-Leitz et ses collabora¬ 
teurs ont constaté que l’octopeptide de la glycine est décomposé par 
l’érepsine ; les a-amino-caprylpeplides sont également décompo- 
sables et plusieurs glucosides se comportent d'une façon analogue 
en présence des ferments contenus dans l'émulsine. 

Ce qui a une valeur positive, c’est la composition et plus encore 
le mode de liaison des divers facteurs constitutifs du produit 
qui doit se détruire, et cependant il surgit des objections sérieuses. 
Abstraction faite de la réaction du milieu, facteur d'un intérêt 
indubitable, les polypeptidases, par exemple, devraient se com¬ 
porter d’égale manière avec le même substratum, et cependant 
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elles ne le font point, comme il résulte du fait très curieux suivant : 
si la glycyl-Meucyl-ÉÊ-alanine, ou l’un ou l’autre quelconque de ses 
isomères, est soumise à l'action de l'extrait de levure, il s'isole un 
dipeptide, la glycyl-Z-leucine, et d’autre part, il s'en sépare un autre 
sous l'influence du suc pancréatique, la Meucyl-alanine, c’est-à-dire 
que dans le premier cas, l’amino-acide qui possède le groupe COOH 
libre s’élimine, et dans le second, c’est la glycine possédant le NH 2 
libre qui se libère. 


NH*-CH 2 -CO- 


Su< pancréatique 
Glycyl- 


-NH-CH-CO- 


CH 

/\ 

CH 3 CH { 

Icucyl- 


-NH-CH- COOH 


Levure 

alanine. 


On pourrait critiquer ce cas par le fait qu’il s'agit d'une compa¬ 
raison entre des ferments de provenances distinctes, puisque les 
phytoferments se comportent toujours différemment des ferments 
d'origine animale : i'inveitase du suc intestinal ne dédouble point 
le raflinose comme le fait celle qui provient des levures, et de 
toutes les préparations darginase, seule celle de Y Aspergillus 
niger attaque la tétraméthylèneguanidine. 

L’étude de quelques faits exposés par E. Fischer touchant la 
rapidité de l’hydrolyse des glucosides par l’émulsine, comparée à 
la résistance qu’opposent les xylosides, introduit une plus grande 
confusion dans la manière de considérer la spécificité. 11 est inutile 
de rappeler que le glucose et le xylose ont la même configuration 
moléculaire. Que peut signifier la chaîne de six atomes de car¬ 
bone? Mais ce qu’il y a de surprenant ce n’est pas la chaîne hexa- 
carbonée, puisque l’on connaît des pentosides naturels décorapo- 
sables, les ribosides des purines, mais le fait qu'en remplaçant dans 
l’anneau terminal l’oxhydryle par du brome, il résulte un p-mé- 
tbylglucoside uon hydrolysable par l'émulsine. 

H-C-OCH 3 

|\ 

II-C-OCH 1 I I-C-OH ' 

I O 

H-C~OH\ HO-C-H . ^ 

l o I 

HO-C-H H-Ci 


H-C 

C1FOI1 

^-Mélhylxylosklc 


H-C-OH 

i 

Cll-Br 

î-Bromomélliylglucosidt'. 


11 serait logique d’imputer au OH terminal un rôle capital dans 
l’hydrolyse ; mais il n’en est pas ainsi, parce que le bromoallyl- 
glucoside est facilement décomposahle. Il s'agit ici non d'un degré 
exceptionnel de finesse de la spécificité, puisque les substances 
ci-dessus mentionnées ne sont pas naturelles, mais peut-être d’un 
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jeu d’aflinités chimiques, purement chimiques, entre le ferment et 
la substance fermentescible ; l’empêchement stérique, le change¬ 
ment de volume moléculaire et l'influence des doubles liaisons de 
l’allyle sur la plus grande réactivité de la substance jouent un rdle 
non encore convenablement étudié. 

Et le fait que ce critérium exclusivement chimique ne définit pas 
d'une manière absolue la spécificité, se trouve corroboré par des 
exemples pris au hasard dans la nombreuse série de recherches 
réalisées à cette fin. Les glucosides se scindent par l’émul sine eu 
leurs deux composants quand la simplicité de la molécule est relati¬ 
vement grande, mais si la molécule s'agrandit, quand ce ne serait 
que par l'introduction d’un ou deux radicaux, l’émulsine se montre 
impuissante à effectuer l’hydrolyse: la populine est facilement 
décomposable, mais la benzoylpopuline ne l’est déjà plus : le 
p-naphtylglucoside acétylé n'est non plus hydrolysable, corroborant 
de la sorte l’importance que joue, dans l’hydrolyse, l’existence d’un 
oxhydryle libre dans le substratum. L’érepsine n’hydrolyse pas de 
dipeptides s’il n’existe pas un groupe aminé libre, et sa capacité 
hydrolysante est paralysée dès que l’on remplace un hydrogène à 
l’amine par un reste acylé quelconque. Je n'ajoute pas comme argu¬ 
ment les peptides alcoylés à l'azote, parce qu’on ne possède pas de 
données décisives à leur sujet. Quant aux peptides, on dit souvent 
que ceux qui contiennent des amino-acides non existants dans la 
nature ne sont pas hydrolysables, principe qui a été émis par 
Fischer et que plusieurs investigateurs ont rectifié, entre autres 
Abderhalden, en présence de divers cas, dont l’un très particulier: 
celui de l’hydrolyse par l’érepsine de la glvcyl-Z-leucylglycyl-rf-lcucine, 
dans laquelle l'amino-acide terminal facilite l’hydratation, du fait 
qu’il possède un COOH libre ; mais même dans ce cas, avec cette 
modalité qui altère si profondément la règle de Fischer et qui cons¬ 
titue un point de vue pour chercher des relations chimiques entre 
le ferment et le substratum, il faut considérer que la nature n'a pas 
été explorée assez à fond pour que l’on puisse admettre cette règle 
comme générale. Pour beaucoup de substances optiquement actives, 
et en particulier celles d'origine végétale, l’énantiomorphie était 
passée inaperçue; les groupes d’alcaloïdes des écorces de quinquina 
en sont une preuve, et la confirmation de ce que le cymène, le 
limonène et le carvène trouvés dans différentes plantes peuvent 
présenter une isomérie optique, sont une autre preuve très esti¬ 
mable de ce que, au fur et à mesure que progressera l’étude des 
principes végétaux, on trouvera des amino-acides que l’on s'ima¬ 
ginait ne pas exister tout formés dans la nature. 

Le commentaire précédent est applicable à la synthèse chimique, 
car si la nature n’a pas été scrutée assez à fond, le laboratoire n’a 
pas laissé de produire ce que peut élaborer le génie. Levene et ses 
disciples ont imaginé des peptides dans lesquels le groupe NH se 
trouve uni à un atome de carbone tertiaire, et ont ainsi obtenu 
l’acide glycyl-amino-phénylméthy lacé tique : 

CH 3 C«H 5 

\/ 

N H 2 -CH 2 -CO-NH-G-COOH 
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qui n’est pas hydrolysable par la dipeptidase. Linderstrôm-Lang a' 
aussi remarqué'la difficulté qu'il y a à décomposer la leucyl-trl- 
glycine par la polypeptidase, et Ton pourrait admettre en général 
que la-présence de beaucoup de résidus de glycine suffit à empêcher 
1’hydrulyse par le dernier de ces ferments. 

Comme si la complexité structurale n'était pas suffisante pour 
entraver l'admission d’une hypothèse simple, E. Fischer signale 
une série de substances pour lesquelles, outre la complication, le 
facteur dont il faut tenir compte est un substituant d'aussi faible 
valeur qu’un métal. Cet éminent investigateur, en mélangeant à 
l’émulsine différents dérivés giucosidiques de l’acide glycolique, a 
constaté que le rendement varie dans l'hydrolyse depuis l’amide 
jusqu’au nitrile et au sel de sodium de l’acide ; le premier s’hydro- 
iyse à raison de Ht) 0/0 en 2i heures ; l'hydrolyse du nitrile atteint 
ïlfi 0/0 en 20 heures et celle du sel de sodium, 20 0/0 en 106 heures-. 

Des antécédents examinés offrent un point d’appui à la discus~ 
sion de la liaison chimique possible du groupe de ferment qui agit 
comme plus spécifique sur un substratum déterminé ; chaque 
groupe chimique aura une affinité distincte pour le point d’attaque 
de ce dernier, d’où il s’ensuivra que la marche de la réaction sera 
différente. Cette façon de voir est semblable à celle exposée par 
H. Kohn, d’après laquelle les différences des vitesses de réaction 
sont la répercussion des variations de l’affinité de l'enzyme avec le 
substratum ; par conséquent la spécificité ne sera pas toujours 
absolue, mais relative dans la plupart des faits observés. En consé¬ 
quence, la spécificité aura deux aspects: l'un absolu, mais peu 
fréquent, et l’autre relatif, niais plus généralisé. Kfthn, en généra¬ 
lisant sa forme de mesure avec son quotient Q x , a entrevu une 
spécificité intermédiaire calculable pour les glucosidases * et 

La spécificité existe indibutablemciit dans les grands groupes, et 
c'est même ce que chaque ferment a de typique et de différentiel ; 
mais il est nécessaire de laisser ce concept bien établi, et à cet 
effet, il convient de signaler un critérium qui ne soit que provisoire 
et mis ii discussion. 

Quelques ferments classiques possèdent une particuiarité biolo¬ 
gique probablement en rapport avec leur caractère protéinique ; 
une substance complexe quelconque de cette catégorie, injectée 
dans le torrent circulatoire, produit un anticorps ; et les ferments 
classiques auxquels il est fait allusion, la pepsine étant l'exemple 
le plus fréquent, provoquent la formation de leur antiferment, 
c'est-à-dire, d une substance qui inhibe la capacité transformatrice 
considérée jusqu’à présent comme spécifique. La méthode n’a pas 
été essayée dans toute son extension, mais exclusivement pour 
quelques ferments généralement employés et connus, raison pour 
laquelle j’estime qu’il conviendrait indéniablement de l’appliquer 
aux nombreux enzymes d’une action spécifique supposée, mais 
non encore confirmée par la méthode biologique que je propose. 
Ce n’est pas une nouveauté que d’employer simultanément les 
méthodes chimiques et les méthodes biologiques et moins encore 
dans le cas actuel, dans lequel on discute un problème de cataly¬ 
seurs de phénomènes vitaux; si je me permets de proposer ufte 
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telle vérification biologique, c’est parce que R. Kühn a tiré sep 
idées de spécificité absolue et relative des doctrines de l'immunité, 
et il n'est rien de plus conséquent avec ce critérium que de com¬ 
parer le comportement de ces catalyseurs dans 1'organismoi. 

Pour justifier le procédé biologique, ce ne doit pas être «a 
obstacle que s'appuyer sur l’interprétation que Ton prétend appli¬ 
quer à l’activité inhibitrice relative à l’adsorption de colloïdes par 
le ferment, car, si ces colloïdes sont toujours les mêmes pour 
chaque ferment, la spécificité subsistera, et en efTet, celle-ci est de 
telle nature, que l’antiferment du lab du mouton agit faiblement 
sur le lab de l’homme : et d’une manière analogue, il existe une 
différence entre les antiprotéases végétales et celles de provenance 
animale, faits qui tous deux ont produit une certaine confusion 
quand il semblait déjà peu discutable que les ferments purs injectés 
ne forment pas leurs anticorps, ainsi que l’ont démontré quelques 
expériences d’Abderhalden avec l’invertine et l’amylase, les pepti- 
dases et les lipases pures. 

A proprement parler, l’antitrypsine n'est pas un antiferment pro¬ 
téolytique, mais en réalité on pourrait la considérer comme telle, 
parce que la trypsine s’unit d'une manière constante aux acides 
éthyléniques, ainsi que l’a démontré Jacoby, en isolant, au moyen 
de lavages répétés avec du chloroforme, la graisse des muscles 
qui avaient à subir l’activité de l’antitrypsine. 

Quoique le phénomène soit discutable, il faut le considérer 
comme exact, alors même que son interprétation se trouve encore 
un peu éloignée de la réalité. Que peut-il arriver au ferment pour 
que, rien qu’en l’introduisant dans le sang d’un animal, il y forme 
son anticorps? 11 n’est pas besoin, dans l’ordre biologique, de 
porter cette question sur le terrain de l’immunologie, mais il faut 
raisonner du côté exclusivement chimique, puisqu’il s’agit d’éclaircir 
des caractéristiques chimiques et des phénomènes de même nature. 
Quoique des toxines et des ferments analogues diffèrent dans leur 
comportement, la concession maximum qu’on ]>eut faire aujour¬ 
d’hui, c’est de maintenir ces derniers dans la catégorie d’antigènes 
de deuxième ordre. 

Quelques diastases protéolytiques, entre autres la pepsine, s’atté¬ 
nuent dans leur activité quand on les broie, et beaucoup de fer¬ 
ments chauffés à 60° deviennent inactifs, mais sans produire l’anti¬ 
corps inhibiteur de leur action. Le changement tautomériqtie, 
auquel on fait si souvent appel pour satisfaire le désir scrutateur 
de l’esprit, peut facilement expliquer le phénomène de l’inactivité 
obtenue par des moyens physiques, mais seulement dans quelques 
cas, parce que le groupe chimique initiateur n’est pas le même 
dans tous les ferments, affirmation autorisée par le fait que, en ce 
qui se rapporte aux qualités antigéniques des ferments, les pro¬ 
téases se comportent différemment des saccharases. 

En supposant dans une fraction d’enzymes la tautomérie céto-éno- 
lique qui crée différents groupes fonctionnels incapables d'entrer 
en combinaison avec le substratum, il est vraisemblable que pen¬ 
dant le processus inaclivateur. quelques groupes se séparent du 
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tronc complexe de la molécule de l'enzyme, et se combinent cons¬ 
tamment avec celui-ci ou avec le substratum, en inhibant le pre»- 
mier dans sa capacité transformatrice. L'existence indiscutable de 
fermenfoldeê pourrait être en rapport avec ce fait, puisque 
Willst&tter a confirmé qu’il existe dans toutes les préparations 
enzy iniques, des produits inactifs particuliers à chacune d'elles, ce 
qui est un indice d'une tendance à la spécificité. 

On trouve une illustration de ce que nous venons de dire dans 
l'observation faite par Kûhn sur l'invertase qui produit à l'ébul¬ 
lition un corps paralysant l'hydrolyse du saccharose, et cela pro¬ 
bablement parce que cet inhibiteur s'unit à l’enzyme et en diminue 
l'affinité pour le sucre. Il y a dans ce j>hénomène quelque chose 
de plus profond qu'un changement de position des atomes qui se 
groupent en constituant des groupes fonctionnels différents de ceux 
qui préexistaient avant l'ébullition ; il doit se produire une sépa¬ 
ration de la partie active qui, isolée de la molécule, se combine 
soit avec le saccharose, soit avec l’invertase à demi détruite. Par 
conséquent, l’acte inhibiteur ne se rapporte en rien à la présence 
d'impuretés qui, d’une manière si fortuite, accompagneraient spéci¬ 
fiquement les ferments. L’observation précitée n’exclut point la 
vraisemblance de ce que la cause inactivatrice procède d’un groupe 
chimique qui se perd totalement sans se combiner ni avec le fer¬ 
ment ni avec le stibstratum ; on a signalé, hors du champ spécial 
de la chimie des enzymes, — dans celui des hormones qui lui est 
très semblable —, un cas particulier qui peut servir de guide au 
nôtre : en recherchant la cause du pouvoir hyperglvcémiant que pré¬ 
sente l’insuline dans sa première phase d’action, Burger a chauffé 
pendant une demi-heure au bain-marie une dissolution d’insuline 
avec une solution centinormale de carbonate de sodium, et a 
réussi à en éliminer des groupes sulfurés, l’hormone restant étant 
inactive pour transformer le glucose, alors que la capacité d’accu¬ 
mulation du sucre dans le sang continuait à subsister. 

Quelle que soit l'hypothèse que l’on admette pour expliquer le 
phénomène de l'inactivation, j’insiste sur ce que, pour juger de la 
spécificité des ferments hydrolysants, le critérium de formation 
sinon d’anticorps, du moins d’inhibiteurs biologiques serait appro¬ 
prié, autant que les critères chimiques et physico-chimiques, et 
constituerait un champ d’expérimentation des plus féconds, en ce 
que l’on prouverait d’une manière pratique indubitable que le fer¬ 
ment agit seulement comme absolument spécifique quand, injecté 
dans le sang d’un animal, il y provoque la formation d'un composé 
qui en paralyse l’activité vis-à-vis de substances déterminées. 


Le groupe chimique. 

C’est un problème non encore résolu 'de savoir si les enzymes 
doivent commencer leur action en désagrégeant les complexes 
biochimiques, vraisemblablement unis par des valences secon¬ 
daires qu’ils ont à transformer, auquel cas le ferment détruirait 
l’état que Bergmann a appelé surmoléculaire et auquel Fodor fait 
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aussi allusion d'une manière générale. Il semble cependant, qu'il 
n’y ait pas de preuve de l’existence d’un enzyme désagrégeant, 
sans doute parce que les méthodes chimiques ne sont pas aussi 
efficaces que les méthodes physiques pour apprécier cette première 
phase de l’action hydrolytique de ces ferments, désignée par 
M. Frânkel pour les protéides, comme période d’induction de 
l’hydrolyse au moyen de la pepsine. Le comportement du ferment 
lab permet de soupçonner cette période préalable de désagrégation 
parce que Bosworth n’a pas trouvé de vraie peptonisation des 
albuminoïdes, et qu’Inichof soutient que l'indice formolique du 
substratum n'augmente point par le lab, fait qui donne à penser 
qu'il n’y a pas d'acte chimique qui sépare les amino-acides de la 
chaîne peptidique. 

Cette hypothèse est confirmée par la connaissance de ce que 
l'on observe diverses modifications telles que la diminution du 
caractère colloïdal, de la viscosité et du pouvoir rotatoire : c'est, 
dans l’ensemble, quelque chose qui offre de l’analogie avec le phé¬ 
nomène connu par les bactériologistes, sous le nom de liquéfac¬ 
tion de la gélatine, révélateur d’une désagrégation de masses 
moléculaires, sans que les ferments hydrolysants des bactéries 
aient à peine commencé leur activité destructrice sur les chaînes 
de polypeptides. 

C’est là un thème digne d’étude par les antécédents que fournil 
la bactériologie et par l'examen des albuminoïdes à l'aide des 
rayons X. 

Que la phase inductrice tant discutée existe ou non. il y a dans 
les processus fermentaires un phénomène semblable an phéno¬ 
mène chimique, ce dont on ne saurait douter, en raison de nom¬ 
breuses observations : l’une de celles-ci est la fermentation lactique 
dans laquelle la zymase ou des zymases spécifiques peuvent être 
remplacées par des alcalis ; une autre est l’action possible de 
quelques réactifs sur certains oxhydryles déterminés, comme dans 
le cas des hydrazines de Braun. 

Mais, en outre, il convient de rappeler ce que l'on fait dans 
quelques laboratoires et ce à quoi je viens de faire allusion ; quel 
motif peut-on avoir pour justifier le fait qu’un polypeptide polyacé- 
tylé soit hydrolysable par un ferment alors que le polypeptide ne 
l’est pas ? 

Sans doute les groupes NH 2 sont des obstacles pour l’hydrolyse, 
puisque l'action fermentaire se produit dès que leur activité 
s'annule. Le caractère basique dudit radical peut-il influer pour 
que la réaction du milieu change? Cela n’est pas suffisant, parce 
que si cette réaction devient équivalente en raison de substances 
additionnées, le dédoublement n’a pas lieu ; il faut donc qu’une 
cause d’ordre chimique intervienne pour provoquer l’attaque ou 
faciliter la solubilité. 

On est tenté de chercher des explications dans l’ordre des ana¬ 
logies, et comme dans le cas présent il y en a plusieurs, il serait 
très convenable de les chercher pour tâcher d’établir la connexion 
de quelques phénomènes avec d’autres. Les agents biochimiques 
qui ressemblent h' plus aux catalyseurs sont les hormones; mais 
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la plupart d'entre elles, quoique la structure en soit connue, 
exercent leur actiou sur un substratum indéfinissable, et elles pro¬ 
voquent de plus des corrélations fonctionnelles qui rendent diffi¬ 
cile jusqu'à Textr6me la manière d'en interpréter l’activité. 11 ne 
suffit pas de savoir qu'un agent sympathomimétique agit parce 
qu'il a de préférence un groupe Nil 2 situé en £ dans une chatne 
latérale insérée dans le noyau benzénique, il faudrait savoir la 
manière dont ce groupe intervient au point de vue chimique mais, 
rappelons à ce sujet la manière d’atténuer la capacité inydriatique 
de l'adrénaline par l’aldéhyde formique, avec lequel elle contracte 
une combinaison bien définie aux dépens du NH; alors que les 
autres propriétés physiologiques se conservent sans altération. 

L’analogie de l’insuline avec les ferments est encore plus grande, 
parce qu’elle détruit des quantités considérables de glucose, eu 
partie pour le convertir en acide lactique, comme dans la fermen¬ 
tation alcoolique, et en partie pour l’oxyder, grâce aux groupes 
sulfurés de la molécule de l’hormone. On observe donc la coexis¬ 
tence de deux sortes d’activité, l’une, dissociatrice du glucose 
et l’autre, oxydante, comme si dans la réunion des deux résidât 
la clef de l’efficacité de l'insuline, d'accord en cela avec l’énoncé de 
Willstâtter auquel j’ai fait allusion plus haut, à propos de l’effet 
maximum obtenu par l'association de deux catalyseurs que la 
nature peut réunir en une seule substance. Jusqu'à ce jour aucun 
fait n’apporte de lumière, tant dans le phénomène isolé que dans 
ceux analogues avec lesquels on peut le comparer. 

Ce n’est que dans l’ordre chimique que l’on peut admettre 
comme logique l’interprétation de ce que l’aminopolypeptidase 
attaque un peptide quand celui-ci possède des groupes aminés 
libres, et qu’il n’y ait à proximité aucun carboxyle, ainsi qu’il en 
est des amino-acides dont le caractère neutre s’écarte de l'indiffé¬ 
rence en présence des alcalis au fur et à mesure que le groupe 
basique s’éloigne de l’acide, ou que s’interposent dans les carbones 
non substitués, des radicaux qui changent le caractère primitif 
de la molécule. 

L’existence dans beaucoup de dédoublements fermentaires 
d’équilibres chimiques, dont la conséquence est de paralyser le 
processus, prouve qu’il s’agit de combinaison, bien qu'on ne 
l’entende pas ainsi sous le caractère de l’affinité établie actuellement. 
On cite la combinaison de l’enzyme avec le produit de son action 
sur le substratum; on en trouve un exemple typique dans celui 
des lactases d'Armstrong, dont l'une, celle des amandes, se com¬ 
bine avec le glucose, et l'autre, celle de la levure, avec le galactose. 

Les mesures physico-chimiques effectuées par Michaelis et 
Rohslein avec l’invertase corroborent le fait que le complexe 
enzyme-substratum est un acide dont la constante de dissociation 
est 2X W” 7 - 

On a parlé plus tard de paralysants spécifiques, ce qui présup¬ 
pose que l’inhibition est aussi spécifique pour un groupe chimique; 
et enfin, on a trouvé dans le sérum des animaux, des composés 
qui inhibent plusieurs réactions. D’une manière indirecte, les 
activations catheptiques dans lesquelles il existe une combinaison 
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entre l’activateur et le ferment en sont des preuves irrécusables. 
L’union entre celui-ci et le substratum se fera par affinités rési¬ 
duelles, lesquelles, d’après Willst&tter, provoquent des degrés 
d’association qui, en se désagrégeant donnent lieu à un change¬ 
ment dans la structure du dernier. 

En me reportant à des travaux postérieurs, il en est un d’Abder- 
halden et Brôckmann (1) dans lequel on conditionne l'activité du 
ferment à celle du substratum, activité qui dépend d’une structure 
déterminée et surtout de la position des atonies dans l’espace, en 
soutenant que la même raison alléguée pour la spécificité du fer¬ 
ment doit être maintenue pour le substratum. 

La conception d’une phase d’activité que l’on peut appeler 
chimique entre le ferment et la substance qu’il décompose, 
revient à Euler et Waldsmicht-Leitz, qui ont émis l’hypothèse 
que l’érepsine attaque les groupes aminés (NH 2 ) des polypeptides, 
tandis que les trypsinkinases s’orientent vers les groupes acides 
(COOH) ; on en déduit comme conséquence que les polypeptides 
dont le NH 2 est substitué par des résidus alcooliques sont atta¬ 
qués par la trypsine et par la trypsinkinase, mais non par 
l’aminopolypeptidase. On ne peut tirer aucune conclusion relati¬ 
vement au dédoublement des polypeptides dans lesquels le car- 
boxvle est converti en anilide ou en amide de la kolamine. Dans 
les études antérieures d’Abderhalden, en collaboration avec E. 
Schwab (2) et avec W. Zeisset, il a été prouvé que la </./-Ieucvl- 
glycine et la d-Meucvl-glycyl-d.Meucine ne se décomposent 
point par la trypsinkinase et que, par contre, leurs dérivés halo- 
génacylés se dédoublent avec la même facilité que les amino-acides 
acylés, chloroacétyl-/-tyrosine et chloro-acétyl-/-phénylalanine. 

La combinaison devient encore plus perceptible quand il s’agit 
de l’isomérie de position, puisque des trois isomères de l’acide 
chloroacétyl-ami no-benzoïque, seul le dérivé en méta s’hydrolvse 
par la carboxypolypcptidase du pancréas et non 1 ortho ni le para ; 
la combinaison est indubitable, en considérant l'inactivation que 
subit la dipeptidase dans son activité sur la leucyl-glycine quand 
l’acide acéturique ou la chloroacétyltyrosine s’interpose dans le 
système réagissant, car ces deux substances ne possèdent pas le 
groupe NH 2 nécessaire pour que, d’après la théorie des deux affi¬ 
nités d’Euler, l’un des groupes azotés réagissant soit le NH 2 d’un 
peptide et que l’autre soit le NH d'un second peptide. 

Willstûtter soutient que la molécule du ferment doit être consti¬ 
tuée par un support colloïdal et un groupe chimique doué d'une 
certaine spécificité, à l’encontre de Quastel et Wooldridge qui 
défendent l’existence d’un centre actif au point de vue électrique. 
Cependant, le grand savant allemand ne considère pas le groupe 
chimique comme primordial, si ce n’est qu’il attribue la spécificité 
à la nature du colloïde, peut-être parce qu’il fait intervenir dans 
l’explication une substance qui est assimilable à un ferment oxy¬ 
dant, mais qui, en réalité, ne l’est point. La différence des hémo- 

il) Fermentforxchung, 1930, t. Il, p. 250. 

(2) Fer mentforschunfr , 1929, t. 10, p. 478 et 481. 
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globines des diverses espèces animales est indiscutable, différence 
que Willstàtter attribue à celle qui existe entre le groupe prosté- 
tique et la globine, peut-être à l'influence qu'un groupe exerce sur 
l'autre. Quoique le colloïde manifeste .de l'influence, la qualité du 
groupement chimique doit être d'importance ; on a cru pendant 
longtemps au caractère colloïdal et albuminoïde des antigènes et 
l’on reconnaît aujourd'hui que la composition chimique est d'une 
plus grande importance que la nature protéinique. Les groupe¬ 
ments de sucres, galactose, d arabinose, inosite ou acides aldo- 
bioniques unis aux globulines, définissent mieux le caractère immu¬ 
nisant spécifique que la partie albuminoïde de la molécule, tant 
dans les antigènes obtenus par synthèse que dans ceux extraits 
de cultures de pneumocoques et de germes du groupe typhique et 
parathyphique. 11 peut en arriver de même dans le terrain des 
ferments, quoique leur caractéristique colloïdale de gomme ou 
protéides soit encore estimée comme facteur prépondérant. 

L'affirmation de Kuhn relative à la constante d'afÛnité de l'in- 
vertase pour le saccharose, — indépendamment des affinités 
variables de l'absorption, de la grandeur de ses raicelles et de sa 
charge électrique,— est eu accord avec un effet prédominant de la 
composition chimique. 

Il est de toute évidence qu’il convient de rechercher quel est le 
groupe ou quels sont les groupes fonctionnels qui peuvent inter¬ 
venir dans la constitution du ferment et dans la phase initiale de 
la période chimique de son activité. Je choisis à cet effet comme 
point de départ la phrase suivante de Willstfttter : «* Dans un 
avenir plus lointain se trouve l'objectif de rechercher si les 
groupes atomiques facilement transformables prennent une part 
essentielle dans les actions enzymatiques (3). » Dès les premiers 
essais de théorie au sujet des poisons on a fait jouer le rôle prin¬ 
cipal dans la fermentation au groupe aldéhydique, parce que 
l'aldéhyde formique est jugé capable de catalyser & la manière de 
la peroxydase, de la catalase, de l’amylase et de la réductase, et 
l’on a conçu des espérances fort discutées sur la faculté de 
provoquer des actions si diverses. 

Les travaux de O. Loew relatifs à Faction de l’hydroxylamine 
sur l'amylase, et ceux d’Aso au sujet de la manière dont l'hydrazine 
et d’autres réactifs d'aldéhydes se comportent avec la pepsine, la 
trypsine et l'émulsine, de même que ceux de plusieurs chimistes et 
biologistes qui ont fait des essais sur l'inactivation de la catalase, 
de l’uréase et de la pepsine avec l’aniline et Facide cyanhydrique, 
ont été la base des études d’Euler et de ses collaborateurs pour 
rechercher le mécanisme de la suppression de l'activité des 
enzymes par diverses substances dont Faction porte de préférence 
sur le groupe carbonyle. L’hypothèse qui admet que les groupes 
carbonyles peuvent être le groupe actif des enzymes a conduit 
Euler à imaginer ses expériences pour inactiver la saccharase au 
moyen des amines, expériences dout le résultat a élé la contirmn- 


(3) Liebigs Annalen , Il>18, t. 4i6, p. il. 
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tion de l’hypothèse émise par Loew à une époque lointaine (18#i) 
sans grande base expérimentale. 

Le groupe carbonyle doit jouer un rôle de premier rang dans 
le début du processus transformateur du saccharose an moyen 
de la saccharase, puisque beaucoup d'amines, en particulier la 
p-toluidine et quelques diamines empêchent l’hydrolyse de ce sucre. 

Euler, en persistant dans sa manière de penser, continua à élar¬ 
gir les fondements pratiques de la théorie avec d’autres ferments, 
en employant pour ses travaux la base dite du biuret de Th. Curtius. 

NH 2 .CH 2 .CO.NH.CH 2 .CO.NH.CH 2 ,CO.NH.CH 2 .COOC*H 5 

d’où l’on déduit, qu’en effet, c’est le groupe CO qui définit l’activité 
de l’extrait glycérique de l'inteslin du porc vis-à-vis de la base 
précitée, et explique l’intervention de la peptidase dans le dédou¬ 
blement de la glycylglycine au moyen du schéma suivant : 

PpntiHnflp 

P | NH 2 -CH 2 -CO-NH-CH 2 -COOH 
COH 

Peptidase 

-> rH<r 0H 

< NH-CH 2 -CO-NH-CH 2 -COOH 

Le fait est en parfaite harmonie avec mes expériences relatives à 
la formation de catalases dans les bactéries avec un sucre céto- 
nique et un amino-acide. 

Si le groupe carbonyle s’inhibe moyennant des réactifs qui agis¬ 
sent sur lui, tels que le bisulfite de sodium, la phénylhydrazine ou 
le cyanure de potassium, la décomposition de la glycylglycine ne 
s’effectue point. 

Quoique le résultat avec l’acide cyanhydrique soit défavorable, il 
n’est pas facile de l’attribuer à l’effet d’addition au CO pour pro¬ 
duire le nitrile alcool, mais plutôt à l’effet toxique qui devient 
faiblement perceptible sur les ferments d’origines diverses. 

On en vient à penser que le composé produit dans la réaction 
est trop stable pour que celle-ci puisse continuer après la trans¬ 
formation du groupe fonctionnel ; ce dernier sera seulement le 
point de départ d'un dédoublement, mais jamais un immobilisa¬ 
teur permanent de l’enzyme. Il devient absolument nécessaire de 
trouver la forme dans laquelle la molécule du substratum se 
décomposera après que le groupe carbonyle se sera uni au groupe 
amino, en constituant de la sorte une substance instable. L’unique 
solution qui se présente aujourd'hui est l’énolisation possible des 
peptides par leurs liaisons. 

-CH 2 -NH-CO -CH 2 -N=C-OH et -CH=C-OH 



par laquelle leur capacité de réaction augmente, alors que leur 
stabilité diminue, phénomène extensible aux dicétopipérazines, 
capables de se convertir dans les diols correspondants : 



0. FERNANDEZ. 


1449 


MI 

GC/\CH-' 

ipcIJco 

MI 

Dieétopipérazi u«;. 


NH 

Ho -fY“ 

hc!]'c-oii 

NH 

1 .5-Diox y pi pérmii i ic. 


En conséquence,la soudure au carbonyle et lenolisation seront 
des faits séparés en vertu desquels la molécule albuminoïde se 
décompose spontanément par les groupes énoliques, ses amino- 
acldes venant à se scinder. C'est à cela que se réduirait finalement 
la thèse de Liebig et Nàgeli à propos du mouvement commu¬ 
niqué aux chaînons qui n'interviennent pas directement dans la 
combinaison avec le groupe chimique du ferment, thèse remplacée 
aujourd'hui par celle fondée sur la déformation des orbites des 
électrons, ou par celle appuyée sur la superposition de champs 
électriques de charge entre le ferment et le substratum. 

Quoique dans l’exposé d’Euler et de ses collaborateurs, le 
carbonyle n’apparaisse pas uni sous forme de base méthylénique 
semblable à celle de Schiff, il est probable qu’il en est ainsi 
comme il découle de l’épreuve indirecte à laquelle Waldsmicht- 
Leitz a soumis le processus de la peptolyse de la gtycylglycine par 
l’érepsine, en le comparant avec celui de condensation du glucose 
par ce peptide ; les courbes de pu coïncident exactement, et cette 
coïncidence est encore plus notable si l’on considère la grande 
influence que l'acide borique exerce sur les deux processus men¬ 
tionnés. 

L’hydrolyse peut s'effectuer sur une substance dépourvue du 
groupe NH 2 et, par conséquent, la combinaison comme base 
méthylique est impossible, mais il ne faut pas pour autant aban¬ 
donner une idée qui peut rendre d’utiles services, ni renoncer à une 
antre explication. Euler lui-même est co-auteur d’une théorie dite 
des deux affinités en vertu de laquelle l’enzyme s’unit aux peptides 
albuminoïdes par deux groupes haptophores, dont l’un est vrai¬ 
semblablement le NH des liaisons, comme le prouve l'expérience 
faite par Balls et KOhler au laboratoire de Waldsmicht-Leitz, rela¬ 
tivement à l’influence de groupes acides, NO 2 par exemple, sur le 
changement de caractère de l’imine et sur l’hydrolyse du peptide 
qui la contient. 

En outre, quelques dérivés carbonylés se prêtent, par leurs 
valences secondaires, à la formation de combinaisons définies et 
relativement stables avec des substances non aminées : phénols, 
éthers, acides biliaires, antipyrine, etc. Ils forment aussi des com¬ 
posés d'addition avec l’acide nitrique par leur liaison avec l’oxy¬ 
gène du carbonyle, comme dans les nitrates d’aldéhyde benzoïque, 
d’acétophénone, et, hydrolysables conformément à une réaction 
d’équilibre. Ces produits d’addition carbonylés entrent dans la 
catégorie des précombinaisons de Reddelien, lesquelles suffisent 
pour produire la superposition des champs de charge entre le 
ferment et le substratum, et provoquer la scission d’une molécule. 

11 n’en serait pas ainsi s’il y avait à proximité du carbonyle une 
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liaison conjuguée, parce qu’alors la combinaison serait d’une 
plus grande solidité et qu’il n’y aurait aucune décomposition pos¬ 
sible. 

11 est probable que la cause d'inactivité de quelques ferment* 
a son origine dans ces conditions de structure et de position de 
leurs groupes fonctionnels, et il ne paraît pas impossib le que 
l’intervention des activateurs consiste en ce que, par leur liai¬ 
son avec le ferment et avec le substratum, ils fournissent nn 
groupe chimique qui facilite la précombinaison ou l’état antérieur 
à celui du bouleversement interne de la molécule, signe précurseur 
de sa destruction. 

L’idée de ce que le groupe carbonyle puisse déclencher un 
phénomène chimique, comme groupe actif soit de l’enzyme soit 
du substratum, gagne de jour en jour plus de terrain. Murray (4» 
en a repris l'étude sous le second des deux aspects et a 
obtenu des données qui confirment celles d’Euler et les miennes. 11 se 
dégage des expériences récentes de l’investigateur américain quel¬ 
ques données qui facilitent l’interprétation des relations qu’il est 
possible d’établir entre la constitution du substratum et l’accessi¬ 
bilité des ferments ; l’une d’elles est excessivement curieuse et se 
rapporte, comme celles exposées antérieurement, à la présence du 
carbonyle dans les substances hydrolysables par la lipase. Le 
groupe en question facilite l’accessibilité du ferment, le phénomène 
venant à s’annuler lorsque le carbonyle se convertit en oxime au 
moyen de l’hydroxylamine, mais il peut se reproduire quand le 
carbonyle se transforme par l’hydrogène en groupe alcoolique 
secondaire. Il faut remarquer que ce n’est pas seulement le graupe 
fonctionnel qui est indispensable pour la combinaison chimique, 
puisque les parties non polaires de la molécule jouent un rôle de 
la plus haute importance, d’où il s’en suit une manière d’expliquer 
la raison pour laquelle les lipases de diverses origines diflerent 
entre elles dans leur action. 

La relation précédente est une preuve démonstrative de l’asser¬ 
tion de Blagoveschenscki qui soutient que la spécificité des pro¬ 
téases est un phénomène chimique. 

Dans ce genre de recherches on ne saurait omettre de eiter 
l’étude des réactifs dans les dédoublements produits par des 
microorganismes : l'un des antécédents que je dois signaler dans 
cette question se trouve contenu daus une série de travaux de 
Jacoby qui a montré que le Bacillus Proteus vit dans des milieux 
de différentes compositions chimiques sans produire d’uréase 
(ferment transformateur de l’urée en carbonate d’ammonium), mais 
que si l’on ajoute aux composants du milieu nutritif danslequel Vit 
le germe, de la /-leucine provenant de l’ovo-albumine ^non de la 
leucine synthétique, racémique) ce germe produit par contre immé¬ 
diatement de l’uréase. La /-leucine agit si spécifiquement qu’avec 
d’autres amino-acides, tels que la glycine, l’alanine et la tyrosine, 
la formation d’uréase ne se réalise pas. En opposition avec un phé¬ 
nomène de si haute importance, Jacoby lui-méme étudia l’in- 


(4 i Biochem. Jourit t. 23, p. 2U3. 
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fluence que la Meucine pourrait avoir dans les transformations 
provoquées sur les sucres par le Bacillus coli , et il obtint des 
résultats opposés à ceux qu’il avait obtenus avec le B . Proteus ; 
la Meucine empêche la fermentation des sucres, et malgré cela 
cet investigateur soutint que l'enzyme est constitué par des 
chaînes d’amino-acides séparées du corps de la molécule protéi- 
dique, et que l’une d'elles est la Meucine, indispensable pour 
l’uréase. 

En accord avec le fait que les cellules isolées élaborent des 
ferments en s’adaptant à l'alimentation qu'on leur procure dans les 
milieux de culture, je décrirai des expériences que j’ai réalisées en 
1925 avec mon collaborateur le D r Garmendia (5) au sujet de la 
formation de peroxydase et de catalase dans des liquides de com¬ 
positions chimiques différentes. dans lesquels on fait développer le 
Bacillus coli. Je mettais dans ces milieux de culture de constitu¬ 
tion minérale déterminée, une substance productrice d’énergie, 
un sucre, et comme source d’azote un amino-acide. J’ai obtenu 
comme résultat définitif que la plus grande production de catalase 
avait lieu dans les séries de tubes dans lesquels il y avait du 
lévulose et de l’asparagine, produisant 95 cm 3 d’oxygène pour 
2 cm 3 , de culture, tandis qu’avec le saccharose on n’en recueillait 
que 10 cm 3 ; il faut toutefois signaler, comme fait contradictoire 
avec celui de la formation d’uréase, que, parmi les aiuino-acides, 
la /-leucine ne provoque pas la formation de catalase. 

La constance des résultats tant dans le milieu aérobie que dans 
les tubes privés de l’oxygène de l’air, et avec toutes sortes d’acti- 
•vateurs, a été grande ; le lévulose a été le glucide grâce auquel le 
dégagement d’oxygène avec de l’eau oxygénée à 10 0/0 a été le 
plus considérable. D’autres glucides se sont comportés médiocre¬ 
ment, et l’un d’entre eux, le saccharose, d’une manière absolu¬ 
ment inefficace; comme il n’y a point de groupe fonctionnel 
typique dans ce sucre, il a fallu se décider pour une interprétation 
favorable à la présence du carbonyle dans le glucide. Le groupe 
fonctionnel CO ne s’excluc pas quand il y a d’autres substances 
qui peuvent contribuer à sa production ; ainsi par exemple, si 
l’on ajoute à un milieu peptoné de la cystine, de la taurine ou 
du taurocholate de sodium, le mannitoi peut remplacer le lévulose. 

L’hypothèse carbonylique de la catalase n’est pas incompatible 
avec celle de Warburg, dans laquelle le fer doit intervenir forcément, 
ni avec l'analyse d'Hellstrôm sur rhépatocatalase dans laquelle 
il trouve aussi que le fer forme partie d'un complexe dans lequel 
existe une porphyrine. il est évident que les catalases qui pro¬ 
viennent d’animaux sont distinctes de celles provenant de plantes, 
comme il arrive avec d’autres ferments, et c’est ce qui explique 
pourquoi les unes ne forment point d’anticorps qui entravent l’ac¬ 
tion d'autres dont la structure chimique est différente. 

Tout ce qu’il y a d'expérimental touchant la constitution du 
ferment ou du substratum gravite autour du groupe carbonylique, 
en raison de la facilité avec laquelle il peut réagir avec des 

(5) Anales de la Sociedad Espanola de En ica y Qnimica , L 21, p. 22. 
soc. ghim., 4* sér», t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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groupes NU 2 , parfois de la part de l'enzyme, et d’autres fois de ia 
part de la matière & détruire : ce sont là deux aspects opposés 
car, lorsque le COll sera l’initiateur dans le ferment, il ne devra pas 
l'être dans le substratum. 

Le fait d'attribuer au groupe carbonylc la capacité pour toutes 
les mutations dont on le suppose initiateur est une conception 
exagérée, même dans l’hypothèse d’en utiliser les valences secon¬ 
daires pour des liaisons diverses : les peroxydases sont des gluco- 
sides et leur fonction va de pair, dans une certaine mesure, avec 
l’hypothèse carbonylique; les protéases du suc intestinal contien¬ 
nent aussi le groupe CO et leur pouvoir hydrolytique s’écarte de 
celui des peroxydases. 

Seul le premier des deux laits reste bien démontré, c'est 
dire la nature glucosidique des peroxydases, laquelle pourrait 
servir pour mettre eu connexion des phénomènes biologiques qui 
olTrent entre eux une certaine ressemblance, telle que la production 
d’hémolyse au moyen des saponines, autres substances à structure 
de glucoside. La comparaison des courbes d’hydrolyse d’esters 
îuouomélhyliqucs des acides azélaîque et sébacique par la lipasc 
du foie avec celles obtenues par Northrop pour le dédoublement 
des protéines par la trypsine a conduit Wertenbruck et ses colla¬ 
borateurs à admettre l’existence de certaines analogies entre les 
groupes chimiques qui provoquent les hydrolyses d’esters et de 
composés carbo-imidiques. 

Reconnaître l’existence d’un fait, c’est en utiliser les applications, 
de là, nous nous trouvons en face d’un certain processus de combi¬ 
naison découvert par Marston et employé comme moyen d’obtenir de 
la pepsine, et applicable à l’érepsine et à la papaïne, fondé sur ce que 
les colorants phénaziniques, en particulier la safranine, s’unissent 
aux ferments mentionnés et produisent des combinaisons disso¬ 
ciables. En considérant le phénomène dans l’ordre des analogies, 
les protéases peuvent s’unir avec les bases phénaziniques, et par 
conséquent, avec les protéines, l’azote servant de liaison; mais il 
est clair que dans cette union le carboxyle de ces dernières doit 
iutervenir ; d’où il s’ensuitque le groupe chimique qui provoque la 
réaction est acide, d’accord en celà avec l’observation que quelques 
ferments intestinaux agissent sur les groupes basiques de la molé¬ 
cule protéidique. 

Cette opinion ne pourrait jamais signilier l’exclusion du groupe 
CO essayé dans de nombreux travaux expérimentaux, bien qu'il \ 
ait des observateurs, tels que Rona, qui nient l’intervention du 
radical précité, bans des conditions brutales d’expérimentation, 
comme celles dans lesquelles Panzer s’est placé dans ses études 
relatives à l’action de l’acide chlorhydrique sur la diastase, cet 
auteur ne voit pas de raison pour éliminer le carbonyle; il pense 
plutôt que la cause de l'inactivité du ferment réside dans l'apti¬ 
tude polymérisante de l’acide par rapport à l’aldéhyde et dans 
la formation d’anhydrides. 

S’il est facile d’admettre pour les ferments hydrolytiques l'exis¬ 
tence d’un groupe spécifique déterminé, provoquant la réaction, 
on ne saurait en dire autant des ferments synthétiques dus en pre- 
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mier lieu aux travaux de E. Bourquelot et de ses disciples Bridel 
et Hérissey, relatifs à des glucosides avec synthéases de plantes, 
coràrae extension de la synthèse de l’acide hippurique par un 
enzyme rénal. Il n’v a pas non plus la moindre trace d’un groupe 
fonctionnel initiateur de la réaction synthétique, ni de la production 
d’isomaltose par la levure, ni des plastéines par le ferment lab. 

Le ferment universel. 

Il est curieux de remarquer que dans les ferments découverts 
au début on ait observé une variété d’actions faisant présumer 
l’existence, déjà énoncée par Fodor (6), d’un ferment universel, 
avec une grande variété de groupements fonctionnels qui cata¬ 
lysent les diverses actions chimiques spécifiques des enzymes. 

On a soupçonné la présence dans le suc gastrique, de deux fer¬ 
ments distincts dont l’activité se développerait dans des milieux 
de concentrations différentes en ions hydrogène, à savoir : la pepsine 
qui agit dans un liquide acide, et le ferment lab, ou coagulase, qui 
réagit dans un milieu légèrement alcalin. C’est précisément par 
suite de la surprise que l’on a éprouvée en constatant que ce fer¬ 
ment se comportait de trois manières dilTérentes, qu’a surgi l'idée 
exposée par Nencki et Sieber qu’il s’agissait là d’une substance 
chimique douée d’actions distinctes localisées dans les chaînes laté¬ 
rales. La conduite différente de la chymosine secrétée parles animaux 
jeunes et par les adolescents fortifiait l’opinion d’admettre des 
chaînes latérales qui supposent des changements quantitatifs pen^ 
dant la croissance de l’animai. C'est là l’origine de la molécule 
géante qui, ainsi que l’a écrit Oppenheimer, est une idée nullement 
sympathique à la chimie moderne. Outre cette coagulase, Phyl- 
lips-Weide, Tons et Osonka estiment comme très probable 
l’existence dans le suc gastrique d'un enzyme déméthoxylant. On 
peut aussi admettre celle d’un ferment synthétique qui provoque 
la formation de plastéines. 

La sécrétion pancréatique produit quatre actions bien distinctes:: 
la diastasique, la protéolytique — avec ses variantes d'amino- 
polypeptidases, érepsine,cathepsine, etc. —, la lipolytique et l’hydro- 
lysante du lactose. 

Dernby a pu reconnaître dans l’autolysat de tissus animaux et 
de quelques levures trois ferments différents qui remplissent leur 
fonction dans des milieux de pw appropriés; ce sont: une pepsiuase, 
une peptidase et une tryptase, toutes trois distinctes de celles des 
sucs digestifs. 

L’émulsine des amandes est apte à réaliser l’hydrolyse de plu¬ 
sieurs glucosides : l'arbutoside, le salicoside, l'hélicoside, le pru- 
làurasoside, etc., par la ^-disaccharase et par la £-glucosidase ; à 
décomposer le lactose et aussi le raffinose en saccharose et en 
galactose à l’aide de la galactoraffinase, autant de ferments que 
Willstâtter a mis en évidence et dont l’actine dépend de très légers 
changements dans la concentration d’hydrogène. En outre, l'apti- 

(tii Das Ferment problème, VM'2, p. f»o. 
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tude de Féinülsine à dédoubler le nitrile m&ndélique est connut 
depuis longtemps. 

La zymase de la levure de bière, origine de la fermentation 
alcoolique classique, provoque un ensemble de transformations 
des genres les plus divers. 

Enfin, le ferment dit de Galvialo (7), tiré du sang, représente 
l’activité des diastases, lipases, protéases et coagulases. On 
réunit d'ordinaire les enzymes ci-devant mentionnés avec le com¬ 
plément du sang : peut-être est-ce là un mélange duquel ces enzymes 
peuvent se séparer, mais le fait que quelques expérimentateurs 
n'aient rien pu prouver & l’encontre de ce qu'en a écrit l’auteur 
me fournit un motif d’utiliser l’ensemble enzymatique de Gal- 
vialo, comme argument en faveur de ma thèse, puisqu'il est 
favorable & l’établissement d'une molécule complexe dans laquelle, 
autour d’un noyau, il existe différentes fonctions chimiques spéci¬ 
fiques, représentatives de chaque activité particulière. 

Ces six groupes de ferments à actions des plus éloignées font 
penser & l’existence probable d’une molécule unique qui réalise la 
catalyse de toutes les transformations représentées dans chacun 
des enzymes existant dans les groupes. Il est certain que dans 
l'un ou l’autre de ces groupes il a été possible, grâce aux méthodes 
d’adsorption et d’élution de Willstâtter, d’isoler les enzymes 
correspondant à plusieurs des actions qu’ils réalisent ; mais il 
est parfaitement logique de supposer la faculté de détacher du 
tronc de la molécule les diverses branches qui représentent les 
activités isolées de chacune d’elles par l'influence des réactifs qui, 
même étant presque inertes, sont cependant capables de séparer de la 
molécule mère instable d'autres branches plus petites d'une activité 
relativement spécifique. L’examen attentif des procédés le démontre 
d’une manière décisive, en particulier en ce qui se rapporte à la 
saccharase, qui, par des élutions répétées, se dépouille du trypto- 
phane et se réduit à 1/8 de son poids primitif, sans que son acti¬ 
vité en soit excessivement diminuée. Un cas de ce genre est celui 
de la peroxydase, qui perd d’une manière progressive du fer et 
des glucides, tout en conservant ses propriétés primitives. II ne 
faut pas perdre de vue que le succès de la méthode semble résider 
dans les perfectionnements et les soins de l’autolyse, au cours 
de laquelle toutes sortes de réactions s’effectuent, provoquant 
la libération de groupes de glucides et de molécules d’amino- 
acides. Dans les essais du produit qui en résulte, il semble que le 
ferment se conduise d'une manière plus active; mais comment 
peut-on garantir que dans l’adsorption, le ferment n’ait pas été 
dépouillé de sa gangue naturelle, ni que des agents inhibiteurs ou 
atténuants de son action spécifique ne s’en soient séparés? Il n'est 
pas possible de préjuger si dans les phénomènes protéolytiques de 
l’autolyse il s’est détruit une molécule qui réunissait toutes les 
qualités du ferment universel comme ensemble actif et œuvre de 
l’activité propre de la vie. 

7) Uher proteolylischc Fermente iui Sérum, Kai.kkmiauskn. 

Xeitsch t. 185, p. 384. 
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Plusieurs investigateurs ont affirmé que les insulines les plus 
actives se forment quand on abandonne le pancréas à l’étuve pen¬ 
dant quelques jours; et un autre groupe de biologistes français a 
observé un fait de ce genre en laissant les capsules surrénales 
dans le vide sulfurique durant 24 heures, au cours desquelles la 
richesse en adrénaline s’accroît. 

Que peut-il arriver pendant ce temps, sinon des mutations 
propres de l’autolyse? Malgré la délicatesse des procédés d’obtention, 
l'insuline est accompagnée d'une substance que l’on croit syner¬ 
gique et qui provoque dès le premier moment une hyperglycémie 
que ne produisent point les insulines cristallisées, parce que durant 
les opérations de cristallisation, elles se dépouillent du produit e$ 
question, lequel possède des qualités biochimiques antagonistes et 
faisait probablement partie de l’ensemble naturel glucolytique 
existant dans l'îlot. 

Sans prétendre que la suppression de beaucoup d’enzymes ait 
uniquement son origine dans les transformations profondes qu’en¬ 
gendre Pautolyse, il convient d'exposer quelques phénomènes inté¬ 
ressants qui prouvent la faible résistance qu'offrent plusieurs 
enzymes aux variations de température, d’où l’on peut déduire des 
changements de structure de la molécule catalysatrice. Parmi les 
divers ferments qui accompagnent l’érepsine intestinale, il y en a 
un, doué de la faculté de décomposer les polypeptides qui con¬ 
tiennent de l’azote de proline à l’extrémité de leur chaîne : c’est là 
un ferment d’une si grande instabilité, que celle-ci ne se manifeste 
par son énergie que dans les préparations liquides d’érepsine et cesse 
d’être active dans celles qui ont été soumises à la dessiccation. 

C’est à l'action simultanée des phénomènes autolytiques qu’il faut 
attribuer la destruction de quelques ferments, aujourd’hui hypothé¬ 
tiques, mais dont les actions sont indubitables. Pendant de longues 
années j’ai travaillé sans succès à l'isolement de quelques enzymes 
qui doivent réaliser l’hydrolyse de composés existant dans la 
nature. Dans les végétaux se trouvent des éthers oxydes méthyliques 
et avec ceux-ci coexistent les phénols correspondants : il n'en 
coûte pas d’admettre qu’il y ait un catalyseur apte à souder un 
groupe méthyle à la cupréine pour former de la quinine, à la céphé- 
line pour constituer de l’émétine, et à l’anol, le chavicol et la résa- 
cétophénone pour produire respectivement de l’anéthol, de l’estragol 
et du paeonol. Il est également vraisemblable qu’il existe un autre 
enzyme ayant des aptitudes à hydrolyser le composé produit, car 
on ne sait lequel des deux produits, l’étlier-oxyde ou le phénol, a été 
formé en premier lieu par la nature. En supposant que ce soit 
1 ether-oxyde, il y aurait un ferment semblable à ceux qui hydrolysent 
les méthylglucosides et qui doivent causer la formation d’alcool et de 
phénol. Je l'ai recherché en vain (8) dans des matières de prove¬ 
nance animale, testicules, ovaire et estomac, dans divers végé¬ 
taux, dans des graines et des feuilles de plantes de la même 
famille botanique ou de familles voisines, et dans différentes émul¬ 
âmes, bien que Friedrichs ait constaté la destruction de la raor- 

N Hevista do la H. Aoadomia do Gienoias do Madrid, lUllt. 
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phine par 1 ' Aspergitlm osticuiius , et celle de la codéine par 
VA, niger , et que Czapeks ait reconnu la faculté que possèdent 
d’autres espèces d 'Aspergillus de vivre sur la quinine. 

Sans plus de succès j’ai recherché la présence de ferments cycli- 
sants qui produisent des composés à anneaux homo- et hétéro-cy¬ 
cliques que Tschirch avait entrevus dans sa cyclokléiasc imagi¬ 
naire. Ni dans les plantes formatrices d inosite — elles sont très 
nombreuses — et de quercite, qui le sont moins, ni dans la levun 
de bière, en me servant des techniques anciennes et des modernes, 
il ne m’a été donné de réussir à trouver ce que je recherchais avec 
tant d'insistance. 

Ce n’est que dans le processus de la fermentation alcoolique 
avec du suc de levure exempt de cellules que C. Neuberg a réussi 
à percevoir l'influence d’un enzyme qui soude la molécule de 
l’aldéhyde benzoïque avec celle de l’aldéhyde acétique pour pro¬ 
duire r&cyloîne correspondante : C 6 H 5 .CHOH.CO.CH 3 . 

On n’est pas non plus arrivé à isoler l’enzyme producteur de la fer¬ 
mentation butylénoglycolique des sucres, qui doit être la même 
que celle causée par la carboligase avec réduction immédiate de 
l’acétolne primitivement formée CH 3 .CHOH.CO.CIl 3 . 

Je n’ai pu réussir, en 1919, à isoler le ferment condensateur des 
aldéhydes ci-devant mentionnés par les groupes COU et CH 3 pour 
produire de l’aldéhyde cinnamique en utilisant beaucoup de plantes 
et diverses préparations qui effectuent in vivo des synthèses ana¬ 
logues et sont très fréquentes dans le règne végétal. 

Ces faits prouvent que, dans les manipulations en vue de l'isole¬ 
ment, certains groupes disparaissent auxquels on peut attribuer 
les catalyses de plusieurs réactions, ou qui s’inhibent peut-être 
par isomérisation de ces groupes dans la molécule complexe du 
ferment. 

Il est en réalité exagéré de supposer l’existence d’un seul ferment 
quand on a reconnu la spécificité des grauds groupes, mais il peut 
y.en avoir un hydrolytique pour des albuminoïdes, glucides, graisses, 
esters en général et amides, car il existe des données, comme celles 
de Wertenbruch, qui appuient i’hypolhèsc d’un groupe chimique 
commun aux protéases et aux lipases. 

Supposons une molécule avec plusieurs groupes fonctionnels 
placés dans un noyau ou dans une chaîne ouverte de grande lon¬ 
gueur, capables de réagir chacun avec son activité fouctioiinclli* 
spécifique : il est possible d’imaginer un ferment qui contienne les 
groupements chimiques nécessaires pour catalyser diverses trans¬ 
formations. L’hypothèse d’un noyau est plus logique, car celui ci 
résiste davantage aux transpositions intraorganiques que la chaîne 
ouverte. On alléguera, à l’encontre de l idée énoncée, que toutes 
les fermentations induites par cette grande molécule apparaîtront 
subitement, mais il n’en est pas ainsi, et cela pour plusieurs 
raisons: 1° parce que, dans le cas le plus simple, il existe seule¬ 
ment un substratum qui, par des transformatious successives, 
donne naissance aux substances qui devront se décomposer par le 
feriueut; 2°parce que chaque réaction a besoin d’un milieu approprié, 
de même que chaque phénomène catalytique implique des cou- 
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ditlous spéciales de préparation; même dans les fermentations pro¬ 
voquées par des germes vivants, comme celle du fromagê, que je 
choisis comme la plus vulgaire, tous les germes n’agissent pas 
simultanément : les premiers laissent le terrain préparé pour que 
d’autres, jusqu’alors inertes, développent leur activité en se trou¬ 
vant dans un milieu approprié; 5° parce que quelques actions en 
empêchent d’autres, comme il en est des positions des composés 
organiques ; il existe un antagonisme marqué des dérivés ortho et 
para par rapport au méta, ce qui fait soupçonner que, dans 
certaines positions, il existe un groupe capable d'induire une action 
en excluant une autre. 

En outre, tous les groupements fonctionnels coexistant dans 
One chaîne ou dans un anneau ne se révèlent pas de la même 
manière en présence des réactifs; le chlore, en chaîne latérale, n’a pas 
la même importance que celui uni au carbone dans le noyau benicé- 
nique. Si l’influence de l'empêchement stérique devient perceptible 
dans une molécule organique d’une simplicité relative, elle doit se 
faire remarquer dans une autre plus grande qui contient les 
groupes convenables aux fermentations ; on sait bien que les halo¬ 
gènes ne se fixent pas sur les liaisons éthylcniques quand il se 
trouve dans la molécule des groupes à caractère électro-négatif, 
tels que le carboxyle, les groupes sulfonique ou nitrile : par contre, 
si l’hydrogène des deux premiers groupes est remplacé par un 
radical alcoolique, le brome ou l'iode sont fixés par les car¬ 
bones de la double liaison. Pour l’hydrogène, l’estérification est 
superflue, puisqu’il s’additionne sur les acides éthyléniques, lait 
qui prouve une franche action inhibitrice des carboxyles sur la 
fixation d’halogène sur les carbones unis par double liaison. 

Hors du rayon d’action des ferments et en cherchant toujours la 
plus grande ressemblance dans l’aspect chimique, je désire com¬ 
menter un cas observé par Christie et Henner relativement au 
dédoublement en leurs énantiomorphes des acides rncémiques 
dérivés du diphénvlc, pour confirmer l'idée de Bell et Henyon au 
sujet de la théorie de î* « obstacle », celui-ci empêchant l’anneau 
d'adopter la forme coplanaire. Ces auteurs distinguent les groupes 
qu’ils appellent « obstacles » pour former des combinaisons 
diastéréo-isomères et ceux qui sont séparables en énantiomorphes 
avec des alcaloïdes actifs : quinine, cinchonine, etc., cas que je 
trouve assimilable aux précédents 

La complexité de la molécule n’est pas incompatible avec l’action 
catalvsatrice, parce que beaucoup de composés organiques, la 
plpéridine entre autres, catalysent aussi des condensations. " 

La labilité n’est pas non plus un inconvénient pour l’interpré¬ 
tation proposée : les ferments résistent à des températures infé¬ 
rieures à 100°; à plus de 100° les uns se détruisent rapidement, 
d’autres non. On mentionne fréquemment que beaucoup de com¬ 
posés organiques subissent des transformations chimiques qui les 
rendent peu aptes à beaucoup de changements; quelques dérivés 
eis se transforment en dérivés trans ; il y en a qui subissent la 
tautomérie céto-énolique, d’autres la transposition analogue à celle 
de Beckmann ou à la benzidinique: il en esl d’autres aussi, comme 
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le cyanate d’ammonium, qui se convertissent en urée; d’ailleurs, 
ils ne sont pas rares ceux qui s'oxydent facilement par l'oxygène 
de l’air et l’on peut passer de la sorte en revue une grande variété 
substances organiques dans lesquelles, pour des causes distinctes, 
les groupements respectifs changent de position; comme exemple* 
les plus saillants nous citerons les groupes sulfoniques, les liaison* 
éthyléniques et acétyléniques. Quant aux ferments, il suffit de rap¬ 
peler que quelques-uns sont détruits par trituration, comme il en 
est de la pepsine qui atténue ses qualités peptonisantes relative¬ 
ment aux protéides : dès lors on ne saurait invoquer la raison de U 
labilité contre l'hypothèse d'une molécule compliquée par divers 
groupes fonctionnels et des chaînes d’amino-acides. 

Le noyau de la partie active de la molécule du ferment universel 
peut être un hydrocarbure de grand poids moléculaire, un cholestène 
par exemple, comme producteur de substances aussi nettement biolo¬ 
giques que le cholestérol et les acides biliaires. En outre, d'après 
les travaux de Troensegaard, les globulines contiennent un groupe 
prostétique de cholestérol ; de sorte qu’un choiestène, on un autre 
carbure qui est en relation avec cet alcool, semble être le pins 
approprié pour expliquer les dérivations indiquées. Avec une telle 
complication, il est possible de produire beaucoup de dérivés dans 
les substitutions de l’hydrogène par divers groupes, et un nombre 
considérable d'isomères représentant de nombreux catalyseurs 
des transformations biochimiques. 

En considérant la variété de ferments qui existent dans les 
tumeurs et la constitution des substances carcinogéniques trouvées 
dans les goudrons, et une autre d’un aussi haut poids moléculaire 
que le phénanthrène et ses analogues, il y a lieu de signaler comme 
noyau un hydrocarbure cholesténique ou semblable au chrysène, 
également carcinogénique. Par surcroît, il reste dans ces carbures 
des liaisons non saturées et qui sont susceptibles de fixer de 
l'oxygène, en formant des moloxydes qui contribuent ù la pro¬ 
duction de systèmes oxydants biochimiques aussi abondants que 
les ferments protéolytiques dans les cellules carcinomateuses. 

En dernière analyse, quelques-unes des vitamines, la vitamine D 
se rapporte à l'ergostérol qui est un stimulant ou plutôt un cata¬ 
lyseur de beaucoup d’actes et de fonctions essentiels à la vie et 
qui unit à sa filiation de stérol, au dire de Sexton, un caractère de 
cétone non saturée révélé dans l’une ou l’autre de ses réactions 
colorées : la digitaligénine aglycone du digitaloside, susceptible 
par irradiation d’acquérir des propriétés vitaminiques, est une 
lactone voisine de l’acide cholalique ; le prégnandiol et des pro¬ 
duits similaires considérés comme des hormones sont aussi des 
stérols : il n’y a donc aucune raison de douter d’ûne relation de. 
telle nature, tant que les observations ne se multiplieront et ne dé¬ 
montreront l’existence de faits en opposition avec ce qui a été exposé. 
Rien ne s'oppose dans les idées actuelles de considérer connue 
noyau du ferment universel le carotène, carbure bicyclique d'une 
structure complexe et non encore bieu connue, parce que c'est là 
une substance qui, in vivo, se convertit en vitamine A; il est abondant 
dans la nature, s'isole en même temps que la chlorophylle et pos- 
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sède un isomère, le lycopène, également très répandu dans les 
végétaux. 

Quels groupes peut-on renfermer dans l’un quelconque des car¬ 
bures proposés comme utiles pour les catalyses biochimiques? La 
réalité démontre que ces groupes ne sont pas nombreux; de préfé¬ 
rence c’est le CO qui, d'après les recherches consignées plus haut, 
est un facteur important dans plusieurs ferments hydrolytiques et 
se trouve commun à la saccharase, à l’érepsine et aux lipases. Le 
groupe carboxylique semble aussi nécessaire dans quelques pro¬ 
téases, de même que le groupement amine est indispensable dans 
d’autres. Les deux groupes acide et basique ne sont vraisembla¬ 
blement pas isolés, peut-être s'insèrent-ils en formant une chaîne 
d’amino-acides ; c’est pourquoi Jacoby a jugé indispensable dans 
les uréases l’existence de la Meucinc, et que d’autres investiga¬ 
teurs jugent de même en ce qui concerne le tryptophane pour la 
saccharase, qui équivautà l’existence d'une alanine complexe. La pré¬ 
sence d’une ou de plusieurs chaînes d’amino-acides justifierait la 
disparition d’une partie des propriétés de la grande molécule, 
parce que, lorsqu’on cherche à inactiver la saccharase avec de 
l’aldéhyde, toute l'activité hydrolytique ne disparaît pas, de même 
que, dans le cas de la toxine diphtérique les beaux travaux de 
Hamon ont prouvé que, par suite de l’action du fprmol, la toxicité 
s’atténue alors que la propriété immunisante persiste, découverte 
qui peut être étendue à d’autres processus immunologiques chez 
beaucoup de bactéries, pour lesquelles le formol en empêche 
quelques-uns et en exalte d’autres. 

Quoique jusqu'à présent l’on n’ait attribué de chaîne peptidique 
4 aucun ferment, il est probable que non seulement les amiuo- 
acides se trouvent situés dans le noyau de la molécule, mais qu’il 
en existe quelques-uns formant des peptides simples, opinion fondée 
d’ailleurs sur le caractère de diastase attribué aux albumoses et 
sur l’action hydrolytique de l’iminobenzoate d’éthyle et de la giycyl- 
giycine. 11 est évident que ce fait ne contredit point la présence 
des amino-acides hétérocycliques, l’histidine, la proline et l’oxy- 
proüne qui possèdent des groupes NH sans enchaînement carbo- 
imidique leur permettant de se combiner avec le carbonyle, com¬ 
binaison qui peut avoir lieu parce que les estérases en agissant sur 
le butyrate d’éthyle sont entravées par certaines lactones, la cou- 
marine et la santonine entre autres, dans lesquelles le carbonyle 
lactonique réagit avec une certaine indépendance. 

En réalité, les groupes fonctionnels que l'expérimentation a 
signalés jusqu'à présent comme intéressant les effets catalytiques 
des ferments sont au nombre de quatre ; CO, NH 2 , NH et COOH ; 
ils sont peut-être en nombre suffisant, en y ajoutant ceux de chaînes 
latérales, pour produire les modifications nécessaires dans la 
constitution de la substance à dédoubler, en tenant compte des 
isoméries que les groupes et les chaînes peuvent occasionner en 
changeant de position. Ces changements, à leur tour, pourraient 
expliquer les divers modes de spécificité des groupes d’enzymes, 
en relation avec les différentes concentrations en hydrogène, de 
même qu’une acidité phosphorique différente explique la sépa- 
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ration des isomères de la cyclohexanone an moyen de la semicar- 
bazide, en reproduisant de la sorte, avec la technique de Michaël, 
celles d’autres investigateurs qui ont recherché divers ferments 
avec de légères variantes dans l’acidité. 

Ces changements de position sont accompagnés des modifications 
qu’implique le voisinage ou l’éloignement des liaisons conjuguées 
qui empêchent ou exaltent la réactivité, et qui, à leur tour, sont 
influencées par la nature du colloïde auquel se trouve unie la 
partie définie de la molécule. 

Il ne serait pas illogique d'interpréter les différences entre pbyto 
et zooferments par des isoméries de position de groupes et de 
chaînes latérales. 

Après avoir traité du noyau, des groupes fonctionnels et des 
chaînes de ce qu’on pourrait considérer comme partie active ou 
groupe prostétique de la molécule enzymatique, bien qu’avec des 
données expérimentales insuffisantes, il reste encore à déduire les 
formes de liaison et la position des substituants, mais c’est là une 
question prématurée qui s'éclaircira avec le temps. 

Comme on pourra en juger par l’exposé que je viens de faire, il 
n’a pas été dans mon intention de constituer une molécule théorique 
qui explique une diversité de réactions, parce qu’il n’y a pas encore 
assez de travaux probants à ce sujet ; ce n'est là, quelque hardi 
qu’il soit, qu’un essai d'orientation sous quelques aspects, mais 
seulement un essai, sans trace de dogmatisation. Si Berzélius sur 
un terrain semblable à celui des ferments, dans la catalyse chi¬ 
mique pure, a renoncé à formuler des hypothèses, à' plus forte 
raison pourrait-on en faire abstraction lorsqu'il s’agit des mystères 
de la vie; mais renoncer à l'examen d'ensemble des travaux de tant 
de laboratoires dans le but de construire des théories, reviendrait 
à ne pas s'intéresser à l'étude des agents dont dispose la nature 
pour régler les actes vitaux, et ne pas utiliser de nouveaux instru¬ 
ments de travail qui facilitent des acquisitions plus transcendan¬ 
tales en vue d’arriver à la connaissance des enzymes. 
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N° 116.— Détermination de» chaleurs latentes Internes*de 
-vaporisation des liquides; par MM. N. de KOLO 8 SOW 8 KY 
et I. 8. MEGÉNINE. 

(1.7.1931.) 


Les chaleurs de vaporisation des liquides peuvent être mesurées 
au moyen de deux méthodes différentes : par vaporisation directe 
du liquide dans un calorimètre, ou bien inversement par conden¬ 
sation dans un calorimètre d’un courant de vapeurs saturées. 
Régnault a utilisé les deux méthodes, en appliquant la première 
dans le cas de liquides volatils et la seconde pour les substances 
à point d'ébullition élevé. Mais après les travaux de M. Berthelot 
la seconde méthode est devenue la plus courante grâce à l’intro¬ 
duction d'un appareillage calorimétrique fort simple et très com¬ 
mode. Par conséquent la plus grande partie des valeurs expéri¬ 
mentales des chaleurs latentes de vaporisation des liquides a été 
déterminée par la seconde méthode et se rapporte généralement 
aux températures voisines de la température d’ébullition sous la 
pression atmosphérique normale. 

Dans le présent travail on a utilisé la première méthode, mais 
le» liquides ont été évaporés dans le vide, sans effectuer aucun 
travail extérieur de dilatation. Donc les mesures ont porté directe¬ 
ment sur. les chaleurs latentes internes de vaporisation : 

q = ÀT*(* f - »,) (Ç.) = X - A/>K - (I) 

où q eat la chaleur latente interne spécifique de vaporisation, 
X la chaleur latente totale spécifique de vaporisation, p la pression 
extérieure X, et v g les volumes spécifiques du liquide et de sa 
vapeur saturée à la température donnée. 

Toutes les expériences ont été effectuées à des températures 
inférieures au point d’ébullition du liquide. Dans ces conditions les 
volumes spécifiques des liquides sont très petits par rapport à 
ceux des vapeurs saturées et ces dernières obéissent approximati¬ 
vement aux lois des gaz parfaits. Donc, on peut poser que : 


q ^ 


ART l 
M 





où M est le poids moléculaire de la vapeur saturée. Ainsi on 
pourra, d’après la valeur expérimentale trouvée de la chaleur 
latente interne de vaporisation (q) % calculer aussi la valeur de la 
chaleur latente totale de vaporisation (X) à la température donnée T. 

Les mesures ont été effectuées dans un calorimètre adiabatique. 
Le liquide étudié a été placé dans le récipient A (voir figure) et 
l’air a été évacué au moyen d’une pompe à huile juaqu’à dispari- 
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tion complète de dégagement des bulles. On ferme alors le robinet 
C, oji.pèse le récipient et on l'introduit dans le calorimètre chauffé 
préalablement jusqu'à la température voulue. La pompe à vide 
fonctionne d une manière continue pendant toute la durée de l'ex¬ 
périence qui était, suivant la nature du liquide et la température, 
de 15 à 100 minutes. L'abaissement de la température a été mesuré 
au moyen d'un thermomètre de Beckmann et l'expérience a été 
terminée quand cet abaissement atteignait environ 1° ou S°. Alors 
on fermait le robinet C et le récipient A a été pesé de nouveau. Vu 



KJ 

l'absence complète de bulles d'air l'évaporation du liquide dans le 
vide s’effectue toujours très tranquillement à partir de la surface 
sans donner lieu au phénomène d'ébullition turbulente. Le régime 
adiabatique a été maintenu au moyen de courants d’eau froide et 
chaude et la différence entre la température du liquide calorimé¬ 
trique et celle de l’enveloppe extérieure ne dépassait jamais ±. 0,O,Y‘. 

La chaleur latente interne de vaporisation a été calculée suivant 
la formule : 

<G . c g . c' + fll 

g 

où G représente la quantité d'eau contenue dans l’enceinte calori¬ 
métrique, soit 1000 grammes environ; c la chaleur spécifique de 
l’eau à la température donnée, calculée d’après la formule de 
Dieterici : C p = 0,9988 — 0,000i037 1 -|- 0,00000207;U 2 ; g le poids du 
liquide évaporé durant l’expérience; g' le poids du liquide restant 
après la lin de l’expérience dans le récipient A; c* la chaleur spé¬ 
cifique du liquide étudié sous pression constante; W la valeur en 
eau du calorimètre égale à 46; Al l’abaissement de température 
observé, et A*tû un petit terme de correction dont l'introduction 
devient nécessaire à cause du phénomène de conductibilité ther¬ 
mique des tiges des deux thermomètres, de l’agitateur et du goulot 
du récipient A qui sortent partiellement du calorimètre et déran¬ 
gent par cela le régime adiabatique parfait; (x est la durée de l'ex¬ 
périence en minutes ; 0 la différence entre la température du calo- 
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rimètre et celle du milieu ambiant et k un coefficient empirique 
numériquement égal à 0,144.) 

Pour la vérification de la méthode, nous avons mesuré à plu- 
sieurs températures les chaleurs latentes internes de vaporisation 
de l'eau et comparé les données obtenues avec les chiffres inter¬ 
polés suivant les tables de Schüle et de Moliier. Les résultais de 
cette comparaison sont indiqués dans le tableau I : 

Tableau 1. 


t 

observée 

? 

suivant Schiile 

Différence 
en 0/0 

7 

suivant Moliier 

Différence 
en 0/0 

21° 37 

558,7 

551,2 • 

-f- i, 30 

551,2 

+ 1,30 

21,86 

551,0 

550,9 

usa 

550,9 

+ 0,02 

23,48 

549,6 

549,8 

usa 

549,7 

— 0,02 

31,79 

i 

541,8 

544,7 

— 0,53 

544,4 

— 0,47 


Ainsi, si Ton ne tient pas compte de la première donnée (pour 
t =. 21°,31), les écarts calculés ne dépassent pas ±: 0,5 0, 0, et il 
faut encore tenir compte de ce que l’eau, possédant une tension 
superficielle considérable, s’évapore relativement très lentement et 
par conséquent donne lieu à des erreurs beaucoup plus considé¬ 
rables que la plupart des autres liquides. 

Les chaleurs spécifiques des liquides étudiés ont été calculées 
d'après les formules linéaires d’interpolation de forme suivante : 
C p ~a-\-bt avec des coefficients numériques indiqués dans le 
tableau II : 

Ta HL K au II. 


Liquide 

Formule 

a 

b 

Alcool isobutylique. 

C 4 H 9 OH 

0,65 

_ 

Chloroforme. 

CHCl 3 

0,1772 

0,000101 

Tétrachlorure de carbone. 

CCI 4 

0,21 

— 

Benzène. 

C 6 H G 

1P1P1S 

0,001384 

Toluène. 

OW.CII 3 

jfiKBffil 

0,00107 

Ethylbenzène. 

C C H 5 . C 2 H : ’ 

0,3788 

0,001 

Pyridine. 

C 5 H 5 N 

0,3933 

0,0005845 


Attendu que la grandeur de g' est toujours suffisamment petite, 
le terme g‘c' est également de peu d'importance et les inexacti¬ 
tudes possibles dans les chaleurs spécifiques c' ne peuvent avoir 
aucune influence sur la valeur de q calculée d’après la formule (111 ) 
Les résultats des mesures des chaleurs latentes internes et 
totales de vaporisation sont réunis dans le tableau 111 ; 
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Tableau III. 


Liquide 

t 

1 

«9 


M'. 

Eau. 

21,3*7 

658,7 

10065 

591,1 

10650 

- . 

21,86 

551,0 

9928 

583,6 

10514 

... 

23,48 

549,6 

9902 

582,3 

10491 


31,79 

541,8 

9762 

a io,5 

10368 

Alcool isobulvlique. 

26,79 

168,3 

12467 

176,3 

13063 

— . 

33,90 

165,7 

12279 

174,0 

12889 

— . 

39,04 

160,7 

11903 

169,0 

12523 

Chloroforme. 

26,02 

59,7 

7127 

64,7 

7722 

Tétrachlorure de carbone. 

24,30 

48,0 

7381 

51,8 

7972 

— — . 

26,30 

47,9 

1371 

51,8 

7966 


30,60 

47,5 

iTil 

51,4 

7907 

— — 

40*46 

46,7 

7181 

50,7 

7804 

Benzène. 

23,37 

99,5 

7764 

107,0 

8353 

Toluène. 

26,87 

95,6 

8801 

102.1 

9400 


31,97 

94,4 

8694 

F [IIH1 

9300 

.. 

36,41 

93,2 

8578 

99,9 

9193 

- - ..... .. 

86,97 

93,1 

8569 

99,8 

9185 

■— . 

42,85 

91,7 

8440 

98,5 

9068 

Ethylbenzène. 

26,20 

87,7 

9305 

93,3 

9900 

Pvridine. 

23,10 

129,6 

10216 

187,1 

10831 

—• . 

28,90 


9526 

128,1 

10126 


La totalité des valeurs expérimentales trouvées et connues anté¬ 
rieurement pour les chaleurs latentes totales de vaporisation dn 


Tableau IV. 


Auteurs 


Kolossowsky et Megénine 


Mathews, Ramsdell et Thompson. 

Nagornow et Rotinjanz. *. 

Brown. 

Marshall et Ramsay. 

S chiff... . ... 


t 

K 

observée 

K9 

calculée 

26,87 

102,1 

102,1 

102,1 

31,97 

101,0 

101,0 

100,9 

36,41 

99,9 

99,9 

99.9 

36,97 

99,8 

99,8 ! 

99,8 

42,85 ; 

98,5 

98,5 

98,5 

109,66 

86,5 

86,5 

36,2 

110,2 

86,-2 

86,2 

86,2 

110,8 

87,4 



110,8 

86,8 

86,9 

86,0 

110,8 

83,6 \ 
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toluène peut être exprimée au moyen de la formule suivante: 
X:= 108,7— 0,26*-*-0,0005 dont la vérilication est donnée dans le 
tableau IV. 

Pour l'alcool isobutylique on trouve la formule d'interpolation 
linéaire suivante : X = 188,8 — 0,466*, qui se vérifie comme suit : 


Tableau V. 


Auteurs 

t 

X 

observée 

X 

calculée 

Kolossowskv et Megénine. 

26,79 

ESI 

en 

— — . 

33,90 

mSm 


— — . 

39,04 

H 


Mathews, Ramsdell et Thompson... 

106,84 

138,25 


Louguinine. 

107,5 



Brown.. ... 

108,2 

Kü 

m 


Les données numériques ci-dessus sont puisées dans les Tables 
de Landolt, Bornstein, Roth et Scheel (5* édition) et dans les 
Tables Annuelles des Constantes et données numériques de chimie, 
de physique, de biologie et de technologie (vol. I-VII). 

(Taschkent. Laboratoire de chimie physique 
de l’Université de l'Asie Moyenne.; 

N° 117. — Généralités sur Panalyse Indirecte; 
par M. E. RINCK. 

3.7.1931.) 

L'analyse quantitative indirecte ne possède pas la faveur des 
chimistes. Bien que son exécution ait l'avantage d'être commode 
et rapide, son manque de précision lui fait toujours préférer des 
méthodes de séparation directes. On ne peut se passer d’analyse 
indirecte, si ces méthodes n'existent pas ou si elles sont défec¬ 
tueuses. On doit donc prévoir l'application de la méthode indirecte 
pour l’analyse de mélanges composés par des corps à propriétés très 
rapprochées. Par suite de leurs analogies la séparation chimique 
des constituants sera forcément incomplète. 

Tel est le cas pour un mélange de sels de potassium, de rubidium, 
et de caesium. Aucune méthode précise permettant la séparation 
analytique de ces cations n’est connue. Certes on peut extraire d’un 
tel mélange des sels de potassium, de rubidium et de caesium 
purs, mais on ne peut le faire quantitativement. Dans un tel cas 
l'application d'une méthode indirecte parait tout à fait indiquée. 
Par exemple on pourrait faire les trois déterminations suivantes : 

^i) Poids des chlorures; (2) Chlore total (8) Poids des sulfates 
on bien : (1) Poids des chlorures ; (2) Poids de.s chloroplatinatcs î 
(fi) Poids des sulfates. 
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Or lorsqu'on met le problème en équation on constate quïl n'a pas 
de solution, c'est-à-dire le système des trois équations obtenues est 
indéterminé. Je vais démontrer que cette propriété est commune 
à tous les systèmes à plus de deux inconnues. 

Soient x, r, z, le nombre de molécules des métaux M,, M s , M 3 
présents dans le mélange. Ayant des propriétés analogues, l’action 
d'un agent chimique va être la même sur chacun des trois métaux. 
Un acide RjH va donc former les sels R^Mj, R<M S , RjM 3 . Supposons 
que l'on transforme successivement le mélange en sels de l’acide 
R<H, puis de R 2 H et enfin de R 3 H. Soient P<, P 3 et P 3 les masses 
respectives des mélanges obtenus. On peut écrire : 

x(M, + R<) + r(M 2 + R<) + * (M 3 + R,) = P 1 
æ*(M, + R 2 ) -j- jt(M 2 + Rj) + * (M 3 + R 2 ) = P 2 
#(M, 4 - R 3 ) -j- y(M 2 -j- R 3 ) -j- z (M 3 -j- R 3 ) = P 3 


Pour qu’il y ait solution unique, il faut que le déterminant A du 
système de gauche soit différent de zéro : 


A = 


+ R 2 M s + R, M 3 + R, 

-f- R s M s -f- r 2 m 3 r 2 

M< + R 3 M 2 + R3 M 3 + R 3 


Or, on sait qu*on ne change pas la valeur d'un déterminant 
lorsqu'on retranche des éléments d’une colonne les éléments d’une 
autre colonne. Retranchons la troisième colonne de la première et 
de la deuxième, on obtient : 


A — 


Mi 

M, 

M, 


m 3 m 2 — m 3 
m 3 m 2 — m 3 
m 3 m 2 — m 3 


M 3 + Ri 

M 3 + R 2 

m 3 + r 3 
1 


A - (Mi - M 3 ) (Mj - M 3 ) 


ce que l'on peut écrire 


M 3 +R, 

m 3 -j- R 2 
m 3 + r 3 


= O 


puisqu'un déterminant est nul lorsque deux rangées parallèles sont 
égales ou proportionnelles. 

Il est aisé de voir que la même démonstration est valable pour un 
système comprenant plus de trois inconnues. Elle s'applique 
également dans le cas où, dans une opération, on ne déterminerait 

pas le poids Pn du mélange des sels RnM f , RnM 2 ., mais où 

l’on doserait la masse totale de l’anion Rn contenue en Pn (Dosage 
du chlore total dans l'exemple pratique cité). Enfin elle est encore 
rigoureuse dans les cas où la propriété du mélange étudiée n'est 
pas le poids, mais toute autre grandeur physique (pouvoir rotatoire, 
conductibilité'). 

Par contre l'analyse indirecte d’un mélange binaire est possible. 

Deux déterminations quelconques donnent toujours un système 
d'équations admettant une solution unique. En effet, on a avec les 
mêmes notations : 

^M i + R J )+.r(M s + Ri) = P î 

a?(M* R 2 ) -f y (SU -f R 2 ) — P 2 
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Pour qu'il y ait solution, il faut que : 


M t + R, 
M 1 +R 2 


M 2 4 - R, 

M 2 + R* 




en opérant comme ci-dessus : 


Mj — M a M 3 + Ri I _ M _w . 1 M 2 + R* 

M f — Mo M 2 + R 2 | ~~ v * 2) 1 M 2 + R, 

== (M* — M 2 )(R 2 — Ri) ^ O 


En appelant analyse indirecte une méthode qui consiste à trans¬ 
former de la même façon tous les constituants d’un mélange et de 
mesurer après chaque transformation la variation d’une même 
propriété du mélange, variation égale à la somme des variations 
de cette propriété des constituants, j'ai donc mis en évidence qu’ane 
telle analyse est impossible lorsque le nombre des constituants 
dépasse deux. 

Ce fait que j’ai découvert lors de l’analyse d’un mélange de C1K, 
CIRb, CICs n’est pis nouveau. C’est M. Fages y Virgili (1) qui en 
1910 a attiré l’attention sur l’indétermination d'un système à plus 
de deux constituants. Dans son travail il démontre qu’à l’aide de 
deux déterminations, on peut calculer le résultat de la troisième (2). 
Dans un système à 3 équations il n’y a donc en réalité que deux 
indépendantes, d’où indétermination. Pourtant l’auteur semble 
croire que par un moyen qu’il n’indique pas, on peut arriver à 
trouver trois équations à trois inconnues indépendantes (3). Ce n'est 
possible que dans le cas où dans une équation au moins, il y a une 
inconnue égale à zéro; c’est-à-dire qu'on ait effectué une opération 
chimique qui élimine directement un constituant. 

La démonstration parles déterminants que j’ai trouvée bien avant 
d’avoir eu connaissance du travail de M. Virgili, al’avantage d’indi¬ 
quer clairement la condition pour que le système admette une 
solution. En effet pour que S ne soit pas nul, il suffit que dans une 
transformation le cation M 3 par exemple ne se combine pas au 
même reste acide R que M, et M 2 . Cela veut dire qu’il faut effectuer 
une séparation chimique de façon à obtenir des mélanges partiels 
contenant au maximum deux constituants. 

Aucun des traités de chimie analytique que j’ai pu consulter ne 
semble connaître l’impossibilité de faire une analyse indirecte d’un 
complexe à plus de deux constituants. Au contraire, on est induit à 
croire qu’une telle méthode est parfaitement possible, mais qu’elle 
n’est pas recommandable à cause des erreurs méthodiques notables 
qu’elle présente (4). C’est pour relever cette erreur fondamentale 
que j’ai cru bon de publier le présent mémoire. 


il) Virgili, Revista Real Academia déridas ; Madrid, 1910, vol. 9, p. 83 
et 219. 

(2; Traduction allemande : Sammlang chern.-technischer Vortràge, 
1911, vol, 16, p. 64. 

(S) Idem , p. 66. 

(4) P. ex. Kü stkh, liechentajeln für Cherniker , Leipzig, 40, édit. 1929, 

p. 216. 

soc. chim. 4 3 sér., t. xlix, 193i. — Mémoires. 
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N° 118. — Phénomènes d'orientation chez le» cyclohexa- 
nonet. (6 e mémoire). Méthylation de In p-méthjrlcyclo- 
hexanone inaotivej par MM. R. CORNUBERT et 
R. HUMEAU. 

(7.7.1931.) 

Dans un précédent mémoire (1), nous avons résamé cette étude 
de la méthylation de la p- méthy ley elohexanone inactive; nous 
allons développer ici la partie expérimentale. 

350 gr. de cétone ont été diméthylés par la méthode de A. Haller 
à l'amidure de sodium en utilisant le sulfate de méthyle comme 
agent d'alcoylation et en opérant au sein de l'éther anhydre (500 cm 3 
d'éther pour 100 gr. de cétone). Toutes les observations précédem¬ 
ment relatées A propos de lVméthylcyclobexanone (2), pourraient 
être répétées ici; nous ne donnerons par suite pas de détails. Nous 
insisterons cependant sur ce fait que, dès la première alcoylation, 
nous avons ici encore observé la formation de produits diméthylés. 

Le fractionnement des produits ainsi engendrés a fourni d'une 
part des produits de méthylation, d’autre part des produits de 
condensation (8 0/0 environ). Les produits de méthylation do point 
d’ébullition inférieur à 175°, constitués en grande partie par la 
cétone inaltérée et aussi, pour une certaine quantité, par le dérivé 
monométhylé, ont été soumis à un nouveau traitement. Finalement 
nous avons isolé les portions suivantes, mélanges de produits 
méthylés en * ou a 1 2 par rapport an carbonyle que nous appellerons 
fractions de diméthylation : 

A) Eb. = 172-176°. 73 gr. C) Eb. = 180-190°. 47 gr. 

B) Eb. = 179-18-2°. 23 D) Eb. = 187-191°. Il 

Nous avons de plus réalisé des monométhylations. 

Cette étude sera décrite d’après le plan suivant : 

I. Détermination de la constitution des produits de méthylation 

A. Etude des fractions de diméthylation. 

B. Etude des fractions de monométhylation. 

II. Identification des substances engendrées par l’aldéhyde ben¬ 
zoïque au cours de la précédente détermination de constitution. 

A. Préparation des différentes cétones pures. 

B. Condensation des cétones pures avec l'aldéhyde benzoïque. 

III. Phénomènes d’orientation lors de la méthylation de la jL*- 
diméthylcyclohexanone. 

IV. Essai de décèiement de phénomènes d’orientation différents 
lors de la disodation de la p-méthyleyclohexanone. 

1 . — Détermination de la constitution des produits de méthy lation. 

Nous rappellerons que les cétones susceptibles de se former soit 
au cours de la monométhylation, soit pendant la diméthylation. 
sont : 

(1) R. Cornu sert et R. Humeau, ce Bull., 1981, p. 1288. 

(2) A. Haixbr ei R. Cornubbrt, Bull. Soc . Chim . 1927, t. 41, p. 36S. 







R. CORNUBERT ET R, HUME AU. 




/y ai . 

,:".j 1 

/N— CH 3 

C-cw 

/N— CH 3 

CH» J >" 

CO 

CO 

CO 

J 

—CIP 

/N— CH» 

!V 

Œ3 -V 

CO 

-CH 8 

1 v -Lch» 

N^/ CH» 


les cétones I, II et IV pouvant seules, dans les conceptions 
actuelles, comporter des formes stéréolsomères. Les quatre pre¬ 
mières ont déjà été décrites mais il n’en a été préparé que les 
oximes ou semicarbazones ; l'action de l'aldéhyde benzoïque n'avait 
jamais retenu l’attention. Par contre la cétone V n'est pas connue. 

A. — Etude des fractions de diméthylatton. 

Cette étude a été poursuivie d'abord par oximation, ensuite par 
condensation avec l'aldéhyde benzoïque sous l'influence de l'acide 
chlorhydrique. 

a) Essais par oximation. 

Identification de la p. *'-diméthylcyclohexanone I 
et de la (La' .x'-triméthylcyclohexanone oupulénone III. 

Nous avons essayé de séparer la p-méthylcyclohexanone et la ou 
les cétones monométhylées à l’aide du bisulfite de sodium, nous 
basant d'une part sur de précédentes séparations effectuées au 
moyen de ce réactif (2), d’autre part sur un renseignement donné 
par Leser (3) d'après lequel la cétone I (sous sa forme active 11 est 
vrai), engendre lentement sa combinaison bisulfltique. 

Il n’en a malheureusement pas été ainsi; la portion 172-176® (A), 
épuisée au bisulfite de sodium, a laissé un résidu de 18 gr. passant 
de 170 à 179° qui, par oximation réalisée par ébullition d une solu¬ 
tion alcoolique de cétone avec le chlorhydrate d’hydroxylamine et 
l’acétate de sodium, n'a pas donné de cristaux par précipitation 
par l'eau. Après épuisement à l'éther, dessiccation, élimination du 
solvant et distillation, l oxime isolée a laissé apparaître au bout 
d’un mois quelques cristaux qui se sont développés lentement. 
Après purification dans l'alcool, ils ont fondu à 93°,6, point de 
fusion de l'oxime de la pulénone. 

La portion B (179-182°), traitée de la même manière, a donné 
11 gr. de combinaison bisulfltique dont nous avons régénéré 2^,5 
de liquide passant entre 166 et 174°. Cette cétone, soumise à un 
essai d’oximation dans les conditions qui viennent d'être Indiquées, 
a conduit à une oxime fondant à 108-109 ° y même après mélange 
avec l’oxime de la g. a'-diméthylcyclohexanone I. Le résidu d’épui¬ 
sement au bisulfite, représentant 14 gr. de matière passant de 176 
à 184°, a fourni une oxime fondant à 98®,6; la pulénone était ainsi 
de nouveau caractérisée. 

(3) Lhbkr, Bail. Soc. Chim 1901, t. M, p. 199. 
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' Essai d identification de la p. *. n'-triméthylcyclohexanone IV. ~~ 
Cette recherche a porté sur la portion D dont le point d'ébullition 
(187-191°) et la densité (0,9097 à 15°) étaient très voisins de celui et 
de celle accordés à cetle cétone. TJne partie de cette portion, sou¬ 
mise à l’oximation dans les conditions précédentes, n’a pas fourni 
de cristaux, mais le fractionnement du produit obtenu a conduit à 
une portion supérieure qui est restée liquide et possédait une odeur 
très nette d’oxime ; la recherche de l'azote dans cette substance a 
donné un résultat positif; même après plusieurs mois d'abandon, 
il n'a pas été possible d'obtenir de cristaux. 

Il faut d'ailleurs noter que les auteurs qui, avant nous, s'étaient 
intéressés à la cétone IV, avaient également obtenu une oxime 
liquide; nous avions pensé qu’ils avaient pu se trouver en pré¬ 
sence d’un mélange de stéréoisomères et nous avons par suite tenté 
cette caractérisation, avec l’espoir d’atteindre un isomère défini, ce 
qui ne paraît pas s’être produit. 

b ) Essais par condensation avec Valdéhyde benzoïque 
sous Vinfluence de Vacide chlorhydrique. 

Cette deuxième étude a porté sur les portions C et D. 

i. Etude de la portion C (Eb. = 180-190°). 

Après un traitement mécanique de 5 benres avec une solution de 
bisulfite de sodium pour éliminer au maximum les homologues 
inférieurs, ce qui ne nous a pas fait isoler la moindre trace de 
précipité de combinaison bisullilique, il nous est resté 38 gr. de 
matière (au lieu de 47) bouillant de 178 à 188°. La totalité de celte 
substance, comptée comme pulénone pure qui bout à 183°, a été 
mélangée à la quantité équimoléculaire d’aldéhyde benzoïque fraî¬ 
chement distillé, soit 29 gr. Ce mélange, refroidi à — 15°, a été 
saturé d’acide chlorhydrique. Au moment de la saturation il s'est 
présenté sous l’aspect d'un liquide mobile de coloration rouge 
brome. Après 48 heures d'abandon la teinte est restée la même 
mais la consistance est devenue plus visqueuse. 

Après le traitement classique par une solution aqueuse de car¬ 
bonate de sodium, puis par une solution alcaline alcoolique, nous 
avons obtenu les portions suivantes (sous 14 mm.) ; 


75-100 (surtout 75-77°).. 23 gr. 210-240°. ti gr. 

100-180 quelques gouttes 240-262. \ 

180-210 (surtout 184-190). 26 Résidu.. . 2 


De la portion 7b-100 nous avons éliminé l’aldéhyde inaltéré par 
battage mécanique avec un grand excès de bisulfite de sodium ; il 
est resté 13 gr. de cétone passant de 164 à 171°. 

La fraction I#0-21U représentait la ou les combinaisons benzv- 
lidéniques des cétones mises en œuvre. Abandonnée à l'air eile 
s’est prise assez rapidement en masse. Après de multiples cristal¬ 
lisations dans l'alcool, il en a été isolé plusieurs corps, et tout 
d’abord un composé tondant à 88-89° (6* r ,8); c’est le moins soluble et 
le plus abondant. Il représente la combinaison benzylidénique de 
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la pulénonc mais ce corps renfermait des traces de chlore. Cette 
benzylidénique, préparée avec la pulénone pure régénérée de son 
oxime, fond en effet à 90°; une épreuve de mélange de ces 2 corps 
a conduit au point de fusion 89-90°. 

A côté de la benzylidènepulénone, en poussant la purilication 
«les produits les plus solubles, nous avon*, isolé en petite quantité 
3 autres corps, dont nous n’avons pu, faute de matière, déterminer 
la nature et la composition ; nous ne savons donc pas s’il s’agit de 
composés définis; nous pouvons simplement dire que les points de 
fusion ont été amenés à valeur fixe. Ces 3 corps sont les suivants : 

1° Une substance fondant à 109-109°,5 (0* r ,6). Elle contenait du 
chlore en quantité appréciable ; aussi avons-nous pensé qu'il s'agis¬ 
sait de chlorhydrate de benzylidènepulénone ayant échappé à 
l'action d*> la potasse alcoolique; un point de fusion à l’épreuve du 
mélange avec ce chlorhydrate obtenu d'autre part, fondant à 106°, 
a produit un abaissement de cette constante ; au-dessous de 100° 
le mélange des 2 corps était déjà liquide. 11 ne s’agit pas non plus du 
chlorhydrate de benzylidène-fl.a.a-triméthylcyclohexanone (cétone V) 
car il n'a pas été possible de le préparer à partir de cette benzyli¬ 
dénique (v. le 9 e mémoire, p. 1515). 

2° Une substance fondant à 73° (0* r ,5). L’analyse de ce corps a 
conduit à une composition différant notablement de celle dune 
combinaison benzylidénique et se rapprochant, au contraire, de 
celle d’un dérivé oxybenzylidénique. Trouvé : H 0/0, 8,30; C 0/0, 
76,80 th. p. p-méthyl-a'-oxybenzylcyclohexanone C u H 18 0 2 : H 0/0, 
8,25; C0/0, 77.06. Cette substance contenait une trace de chlore. 

3° Un corps fondant à 56-57° (0^,75). Il contenait des traces de 
chlore et présentait une légère teinte jaune ; cette dernière était 
peut-être due à des traces de résine, car ce corps très soluble dans 
l’alcool froid, a été extrait des portions les plus solubles. Son ana¬ 
lyse (H 0/0, 8,72 et 9,17, C0/0, 80,36 et 80,81) ne nous a pas permis 
de trouver le moindre rattachement; d’ailleurs étant donné les 
circonstances d’isolement, il n’est pas certain du tout qu’il s’agisse 
d’un corps pur. 

Les portions 2/0-240 et 240-262 représentent la ou les « combi¬ 
naisons tétrahydropyroniques •» de certaines cétones contenues 
dans le mélange en expérience. Ces corps d'aspect vitreux ont été 
traités par l'alcool bouillant; par refroidissement, des cristaux se 
sont déposés. Ceux-ci, repris par l'alcool chaud, se sont divisés 
en 2 portions, l’une A (2 k 1 ’,2) assez soluble dans l’alcool froid et 
très soluble dans l’alcool bouillant, l’autre B (0* r ,8), très peu soluble 
dans l'alcool froid et peu soluble dans i’alcool bouillant. 

Après une série de purifications, le corps A a fondu à 133-137° et 
a conservé ce point de fusion par mélange avec l’une des combi¬ 
naisons tétrahydropyroniques fondant à 133-137° engendrée par la 
p.a'-diméthvleyclohexanone I. 

Le corps B a fondu à 190-195° et s’est révélé identique, par fusion 
à l’épreuve du mélange, avec la combinaison tétrahydropyronique 
engendrée par la a.a'-triméthvlcvclohexanone IV. 

Analyse. Trouvé: Il 0/0, 7,79; ‘c 0/0, 82,15. — Calculé pour 
C 23 H M 0 3 ; H 0/0, 7,78; C 0/0, 82,63, 
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Reprise de la cétone non combinée. 

Les 18 gr. de cétone non combinée lors de la première condensa¬ 
tion, ont été de nouveau traités par 10 gr. d’aldéhvde benzoïque 
conformément au mode opératoire décrit précédemment. La distil¬ 
lation finale, réalisée sous 20 mm., a fourni une portion de tète 
importante, 10 gr. passant jusqu'à 110°, puis 2 gr. d’une matière 
distillant de 110 à 220, enfin 1 gr. de résidu. La portion de tète, 
battue au bisulfite de sodium, a laissé 5 gr. de cétone, quantité 
tout à fait anormale. La deuxième fraction, reprise à l’alcool bouil¬ 
lant, a fait isoler 1*%$ de benzylidènepulénone fondant à 88-89*. 
Dans l'ensemble il a été obtenu 8 gr. de benzyiidènepulénone pure 
contre 0*^8 de combinaison tétrahydropyronique de {La.a'-trimé- 
thyleyclohexanone. La substitution dissymétrique domine donc ici 
encore. 

Les & gr. de cétone non combiuables ont été traités par le chlor¬ 
hydrate d’hydroxylamine et l'acétate de sodium en milieu alcoo¬ 
lique à l’ébullition. Par précipitation par l'eau, 3& r ,5 d’oxime brute 
cristallisée ont été isolés. Après purification dans l’alcool, le point 
de fasion s’est stabilisé à 120-120°,5 ce qui ne correspond à aucune 
valeur connue. Nous n’avons pu réaliser qu'un dosage d’azote qui 
a conduit au nombre 8,58 0/0, une oxinte de p-méthyl-orthotrimé- 
thylcvclohexanone exigeant 8,28; ce serait l'oxime de la p-méthyl- 
«a f a'*triméthylcyclohexanone d’après ce qui vient d’ètre établi rela¬ 
tivement à la nature des composés orthodiméthylés. 

2. Etude de la portion D (Eb. = 187-191°). 

5 gr. de cétone (1 mol.) ont été condensés avec 3* r ,5 de benzal¬ 
déhyde (1 mol.) sous l'influence de l’acide chlorhydrique. A cause 
de la petitesse de la (piantité de matière mise en oeuvre, les pro¬ 
duits non condensés ont été éliminés par entraînement à la vapeur; 
les produits de condensation ont été ensuite séparés en deux por¬ 
tions, l’une passant avant 280° sous 20 mm., l'autre de 280 à 270*. 
De la première nous avons isolé des cristaux de benzyiidènepulé¬ 
none fondant à 88-89° ; de la seconde nous avons retiré un corps 
peu soluble dans l’alcool bouillant, fondant à 198-196°, qui s'est 
révélé identique à la combinaison tétrahydropyronique de la 
triméthylcyclohexauone IV. 

B. — Etude des produits de monométhylation . 

Lors de nouveaux essais de méthylation ayant pour but l’extrac¬ 
tion de produits purs à partir des produits d’alcoylation, nous 
avons examiné la composition des produits provenant d’une mono* 
méthylation, afin d’essayer de caractériser les produits de dimé¬ 
thylation de cette première alcoylation, et aussi de reconnaître une 
cétone a ou a r -monométhylée autre que celle déjà décelée. Notre 
étude a porté sur 109 gr. de produits de monométhylation passant 
de 175 à 190°, surtout de 178 à 185°. 

Cette substance, traitée d’abord par un excès de bisulfite, a 
fourni 180 gr. de combinaison bisulfitique à côté de 85 gr. de cétone 
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non combinée passant de 178 à 186°, avec palier important de 178 
à 180°. 

Ce résidu de 35 gr. (1 mol.) a été condensé avec 26* r ,5 d’aldéhyde 
benzoïque sous l'influence de l’acide chlorhydrique, ce qui a fourni 
un liquide rouge brome qui a conservé une certaine fluidité. Le 
fractionnement final sous 20 mm. a donné : 

Jusqu’à 150°. 13 gr. 215-246® .... 5 gr. 

150-215°... 28 245-270°.... 9 

La portion i50-2i5 } liquide jaune fluide, représente la ou les 
combinaisons benzylidéniques formées. Abandonnée pendant plu¬ 
sieurs mois à l'air, elle n'a pas déposé de cristaux ; plus exacte¬ 
ment quelques vagues germes ont apparu pendant l'hiver mais ont 
disparu au printemps. 

En vue d’obtenir un dérivé cristallisé, 10 gr. de cette benzylidé- 
nique ont été condensés à froid en milieu alcoolique avec les quan¬ 
tités correspondantes de chlorhydrate de semicarbazide et d’acé¬ 
tate de sodium fondu. Nous avons laissé en contact pendant 1 mois 
en agitant fréquemment. Par précipitation dans un grand excès 
d'eau, une masse spongieuse s’est formée ; après un premier lavage 
à l’alcool elle pesait l* r ,8; par cristallisation dans ce solvant nous 
en avons extrait 0? r ,7 d’un corps fondant à 220-221°,5 dont l'analyse 
a conduit à une teneur en azote de 15,32 0/0; une semicarbazone 
de benzylidène-p.a'-diméthvlcyclohexanone C ,G lI 21 ON 3 exigerait 
15,49 0/0, celle de benzylidène>p-méthyl-ortho-diméthylcyclohexa- 
none 14,73 0/0; il est donc malaisé de conclure avec certitude à 
Tune ou à l’autre de ces 2 semicarbazone». Nous dirons simple¬ 
ment que cette substance n’est pas la semicarbazone de la benzy- 
lidènepulénone car elle fond à 158°,5-159° (voir plus loin) et que la 
benzylidénique liquide engendrée par la p.a'-diméthylcyclohexa- 
none sous l'influence de l’acide chlorhydrique, condensée avec la 
semicarbazide dans les mêmes conditions, n'a pas donné de cris¬ 
taux. Il faut noter cependant que la semicarbazone de la benzvli- 
dènepulénone peut se présenter en formes isomères. 

Les portions 2i5-245 et 245-270 , corps vitreux, par reprise à 
l’alcool bouillant, ont fait isoler : 

1° Une petite quantité (0« r ,6) d’un corps très soluble dans 
l'alcool froid, fondant à 106°,5-107°; il s’est révélé identique, par 
fusion à l’épreuve du mélange, avec une autre combinaison tétra- 
bydropyronique F. 103-107° engendrée par la (La'-diméthylcyclo- 
hexanone I. 

2° Une notable quantité (5* r ,6) d’un corps moins soluble que le 
précédent dans l’alcool froid, mais encore très soluble à chaud et 
fondant & 133°,5-137°; après mélange avec la combinaison tétrahy- 
dropyronique de la p.a'-diméthvlcyclohexanone F. 133-137° à 
laquelle il a déjà été fait allusion, le point de fusion n’a pas changé. 

3° Des cristaux fondant autour de 170° ; ils ont été extraits de la 
portion la plus insoluble, mais nous n’en avons pas eu suffisam¬ 
ment pour poursuivre leur purilication. Ils doivent représenter la 
combinaison tétrahydropyronique de la (La.a-triméthvlcyclohexa- 
none IV. 
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Nous verrons pins loin ce qu’il faut penser de la présence pos¬ 
sible d’autres cétones monométhylées. 

n. Identification des substances engendrées par Valdéhyde benzoïque. 

Aucun des produits de condensation engendrés par l’aldéhyde 
benzoïque n’ayant été préparé jusqu’ici, nous avons dû isoler 
diverses cétones soit en les extrayant des produits de méthylation, 
soit en lés préparant par d'autres méthodes, et étudier en particu¬ 
lier leur condensation avec l’aldéhyde benzoïque. 

A. — Préparation des différentes cétones à l'état de pureté. 
a) Préparation à partir des produits de méthylation . 

De ces produits nous avons cherché à extraire la pulénone III et 
la p.a'-diméthylcyclohexanone I. 

1. Extraction de la pulénone. 

Nous avons utilisé 69 gr. de cétone brute, préalablement battue 
au bisulfite, passant de 180 à 185° (d 18 = 0,9016; /ij* = 1,4479). 
Cette cétone a été transformée en oxime au moyen du chlorhydrate 
d’hydroxylamine par chauffage au reflux en milieu alcoolique en 
présence d’acétate de sodium fondu. Nous avons ainsi obtenu 
89 gr. d’oxime brute, et, après de multiples cristallisations dans 
l'alcool, 23 gr. d’oxime pure fondant à 93°,5 dont l’hydrolyse, très 
aisément réalisée par ébullition avec l’acide sulfurique à 10 0/0, a 
donné la pulénone ; elle présentait les constantes indiquées dans 
la première colonne du tableau suivant : 


WaHaclï (4) Auw ors (3) 

Eb = 182-184°. 183° 68° sous 15mm. 

d iw = 0,8871 . d 2i = 0,8925 d J» = 0,881(0 

(soit d.»* — 0,8903).... 

nÿ — 1,4432.. n* — 1,4451 

(soit Rp = 1,4447).... 

R. M. trouvée 41,S ... 
théorie 41,6.... 

Oxime. F. 94° 

Semicarbazone. F. 160-170° F. 176-177° 


Recherche simultanée (Tautres cétones. — Dans le but d’améliorer 
le rendement en l’oxime précitée, nous avons épuisé à l’éther les 
eaux d’essorage de l’oxime brute, et avons récupéré ainsi : 

a) Un liquide distillant à une température inférieure à 120° sous 
17 mm. contenant la cétone non combinée. 

b) 26 gr. d’un liquide sirupeux passant autour de 120° sous la 
même pression. Avec les plus grandes difficultés nous avons pu 
en retirer quelques grammes d'oxime cristallisée fondant à *13°,5, 
constituée par conséquent par l'oxime de la pulénone. Les 19 gr. 
d’oxime restante ont été hydrolyses; après plusieurs distillations 
fractionnées de la cétone mise en liberté nous avons obtenu 7 gr 
de cétone passant de 182 à 188° dont les constantes = 0,9053; 

(4) Wallach, Lieb. Ann., 1896, t. 289, p. 855. 

(5) Ai'wkhs, JJ. ch. G ., 1908, t. 41, p. 179S. 
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7*î* = 1,4503 ne correspondent plus à celle de la pnlénone. Par 
condensation de cette.substance avec le benzaldéhyde nous n’avons 
pu caractériser que la benzylidènepulénone (6 gr. de benzylidé- 
uique). Le résidu de distillation des produits de condensation, 
très chargés en résines, n’a pas laissé déposer de cristaux, même 
après plusieurs reprises à l'alcool, et la trop petite quantité de 
matière n'a pas permis de le distiller. Nous n’avons donc pas 
obtenu de combinaison tétrahydropyronique. 

Notre liquide initial semble donc constitué avant tout par la 
pulénone, mais celle-ci serait souillée d’une impureté ne donnant 
pas de combinaison tétrahydropyronique et qui, par suite, pour¬ 
rait être la p.a.a-trlméthylcyclohexanone V. 

2. Extraction de la ? .d-diméthylcyclohexanone. 
a. A partir des combinaisons bisulfitiques. 

Des régénérations de cétones à partir de combinaisons bisulfl- 
tiques nous ayant conduit à des rendements quelconques (en adop¬ 
tant la formule des combinaisons bisullitiques généralement 
admises), nous avons réalisé tout d’abord des essais comparatifs 
de décomposition sous l’influence de divers réactifs et avons 
employé à cet effet la bisulfltique delà p-méthylcyclohexanone dont 
nous possédions une certaine quantité. Pour chaque essai le chauf¬ 
fage a duré une heure. Nous avons obtenu les résultats suivants 
l^qui sont en accord avec ceux acquis par Knoevenagel (6) qui dit 
que, lors de la décomposition de combinaisons bisullitiques par 
les alcalis concentrés, il n'a jamais pu obtenir de rendements 
dépassant 55 à 65 0/0) : 


Agent de décomposition 

Poids de 
hisnlfitiqun 

Cétone isolée 

Rendement 

COWa* 20 0/0. 

15 gr. 

3,5 

45 0/0 
59 

C0 3 Na 3 30 0/0. 

30 

0 

C0 3 K 2 concentré. 

30 

0 

59 

HONa 30 0/0. 

30 

8 

52 

H0 4 H 2 30 0 0 . 

30 

8 

52 

CCPNa- en solution saturée avec 
entrainement à la vapeur. 

45 

15 

65 


Le dernier mode opératoire, s’étant révélé le meilleur, a été uti¬ 
lisé pour décomposer les 225 gr. de combinaisons bisulfltiques des 
jj-méthyl- et p.a'-diméthylcyclohexanones précédemment obte¬ 
nues. Nous avons ainsi recueilli 72 gr. de cétone distillant de 170 
à 175° soit un rendement approximatif de 55 0/0. 

Cette cétone a été convertie en oxime par ébullition de sa solu¬ 
tion alcoolique avec du chlorhydrate d’hydroxylamine et de l’acé¬ 
tate de sodium fondu. Après précipitation par l’eau, la cristallisa¬ 
tion a été beaucoup plus lente que dans le cas de l’oxime de la 
pulénone ; l’essorage n’a été réalisé qu’après plusieurs jours de 
repos et nous n’avons obtenu que 0 gr. d’oxime cristallisée brute. 

Essai de caractérisation d'autres cétones. — De même que dans le 
cas de l’extraction de l’oxime de la pulénone, nous avons cherché 
à déterminer la nature de l’impureté entravant la cristallisation de 

(6) K.nokvbnaoel, l.ieb. Ann., 1897, t. 297, p. 178. 
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l’oxime de la p.a'-diméthylcyclohexanone. La cétone régénérée de 
l’oxime liquide a présenté les caractères suivants : Eb. = 178-175*; 
rf 32 == 0,9038; «|* = 1,4460 soit sensiblement les constantes de la 
{l.*-diméthylcyclohexanone (voir plus loin); nous l’avons alors 
condensée avec l’aldéhyde benzoïque, mais les produits de conden¬ 
sation passant au niveau des benzylidéniques n’ont pas laissé 
déposer la moindre particule solide malgré tous les moyens mis en 
œuvre pour arriver à en extraire une substance cristalline. La 
portion supérieure n’a également pas donné de combinaison tétra- 
hydropyronique cristallisée. (La p.a-diméthylcyclohexanone conduit 
à un pareil résultat; voir le 9* mémoire, p. 1515). 

A partir des produits de monométhylation. 

Nous sommes partis de 105 gr. de liquide distillant de 80 à 82* 
sous 35 mm. 

Pour éliminer la p-méthylcyelohexanone n’ayant pas réagi, nous 
nous sommes appuyés sur les expériences de Wallach (7) qui a 
montré que la p-méthylcyclohexanone se condense sur elle-même 
sous l’influence de l’acide chlorhydrique en donnant un chlorhy¬ 
drate de p-méthylcyclohexylidène-ji-méthylcyclohexanone, et sur le 
fait que la condensation de IVméthylcyclohexanone est faible dans 
les mêmes conditions (8); celle de la p.a'-diméthylcyclohexanonc 
devait donc être négligeable. 

Dans le produit d’alcoylation préalablement refroidi à —15° nous 
avons par suite fait passer un courant d’acide chlorhydrique pur 
et sec, jusqu’à saturation. Après 29 heures de contact le liquide 
était coloré en jaune et légèrement plus visqueux que le liquide 
initiai. Après traitement, d’abord par une solution saturée de car¬ 
bonate de sodium, ensuite par la potasse alcoolique à 10 0/0 
(20 minutes à froid puis pendant le même temps à 50°), nous avons 
isolé 50 gr. de cétone passant de 78 à 82° sous 25 mm. et 31 gr. de 
produit de condensation distillant de 160 à 172° sous la même 
pression. Les 50 gr. de cétone non condensée ont été transformés 
en oxime par la méthode déjà indiquée ; après précipitation dans 
un grand excès d’eau, nous n’avons pu, au bout de 5 jours, obtenir 
que 5 gr. d’oxime brute cristallisée. Après épuisement des eaux 
d’essorage à l’éther, nous n’avons récupéré que 5 gr. d’oxime cris¬ 
tallisée. La majeure partie de l’oxime restait donc liquide. Or, 
comme il sera indiqué plus loin, la séparation par le même 
procédé, des p-méthyl- et p.a'-diméthylcyclohexanones prove¬ 
nant de l’application de la méthode de Kûtz à I’oxalate d’éthyle, 
conduit à une cétone diméthylée en £ et %' donnant abondamment 
une oxime cristallisée. Cette oxime de p.a'-diméthylcyclohexanone 
d’alcoylation doit donc contenir une impureté qui peut être un peu 
d’oxime soit de ji-méthylcyclohexanone (et cette cétone ne se serait 
alors pas condensée intégralement) soit de p.a-diméthylcyclohexa- 
none II soit de p.a'-diméthylcyclohexanone I stéréoisomère, soit de 
pulénone 111. 

(7) Waixach, D. ch. G., 1896, t. 29, p. 15% et 2955. 

(8) A. Hai.j.eh et R. Gornubbht, Bull , 1926, t. 39, p- 1637. 
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Recherche d’autre* cétones . — Dé l'oxime liquide nous avons, par 
suite, régénéré la cétone afin d’essayer d’y déceler la p-méthylcy- 
clohexanone ; une condensation avec l’aldéhyde benzoïque sous 
l’influence de l'éthylate de sodium ne nous a pas permis d’isoler de 
jfc-méthyldibenzylidènecyclohexanone pourtant facile à reconnaître 
du fait de sa couleur jaune. Or cette méthode permet aisément de 
déceler une quantité de cyclohexanone inférieure à 5 0/0 soit dans 
l’a-iuéthylcyclohexanone (0) soit dans le cyclohexanol (10). 

Nous nous sommes alors demandé si la présence d'oxime de 
pulénone ne serait pas la cause de la liquation de l’oxime. Nous 
avons par suite établi le diagramme de fusion des mélanges 
d'oximes de jJ.x-di- et de tri-méthylcyclohexanones ; la 

température minima de fusion ainsi observée a été de 68* pour une 
composition approximative de 40 0/0 de la première et de 60 0/0 de 
la seconde La pulénone ne sufût donc pas, à elle seule, à provo¬ 
quer ce résultat, mais la présence d’une troisième cétone pourrait 
peut-être y faire parvenir. Or nous avons vu précédemment que, 
au cours de la première méthylation, il y a production d'une petite 
quantité de p.a.a'-triméthylcyclohexanone IV dont l’oxime est 
liquide. On ne peut donc ici encore pas dégager de conclusion 
nette relativement à la présence ou à l’absence de cétones non 
décelées jusqu’ici. 

b) Préparation des cétones pures par d autres méthodes . 

1. Synthèse de la $. é-diméthylcyclohexanone. 

Nous avons utilisé la méthode de Kôtz et Blendermanu (11) ; 
condensation de la p-métbylcyclobexanone avec l’oxalate d’éthyle 
sous 1 influence de l’éthylate de sodium, alcoylation par l’iodure 
de méthyle, et élimination du groupe oxalique. Ces auteurs ne 
donnant pas d’amples renseignements, voici le mode opératoire 
auquel nous nous sommes arrêtés. Dans un mélange refroidi à 
—16°, de 20 gr. de ji-méthylcyclohexanone et de 25 gr. d’oxalate 
d’éthyle, tous deux fraîchement distillés et bien exempts d’eau, on 
ajoute par petites portions, une solution également refroidie à — 15 u 
d’éthylate de sodium contenant 4 gr. de sodium dans 80 cm 3 
d’alcool absolu. Au bout de 2 heures de contact, on chasse les 
3 quarts de l’alcool sous un vide partiel. On introduit alors 26 gr, 
d’iodure de méthyle et chauffe au reflux jusqu'à ce que, l iodure 
ayant complètement réagi, il soit nécessaire de porter l’eau du 
bain-marie à l’ébullition pour avoir un reflux convenable; on pro¬ 
longe le chauffage pendant 2 heures et saponifie ensuite l’éther-sel 
par addition d’une solution de 3 gr. de potasse dans 30 gr. d’eau. 
Après 1 h. 1/2 de chauffage, on entraîne à la vapeur, épuise à 
l’éther la partie entraînée, sèche et distille. On recueille ainsi de 16 
& 19 gr. de cétones distillant de 80 à 85 sous 30 mm. 

Kôtz et Blendermann n’ont pas donné la moindre indication sur 

(91 Essais non publiés; voir aussi v. Brait*, D. ch. G., 1008, t. 41, 
p. 2604. 

(10) R. Corfttbbrt et H. Lb Bihan, Bull., 1928, t. 43, p. 71. 

(11) Kôtz et Blrndkrmann, D. ch. G 1912, t. 45, p. 8704. 



1478 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


la façon dont ils ont opéré pour séparer la p-méthylcyclohexanone 
inaltérée et son homologue méthylé en a f . Les points d'ébullition 
étant trop voisins pour obtenir une séparation rigoureuse par dis¬ 
tillation, nous avons tenté, par 3 procédés différents, d’isoler la 
p.a'-diraéthylcyclohexanone 1 : traitement au bisullite de sodium, 
oximation directe du mélange, en lin condensation de la £-méthyi- 
cyclohexanone sur elle-même sous l’influence de l’acide chlorhy¬ 
drique. 

Essai de séparation par le bisulfite de sodium. — Cet essai, fait 
en même temps que ceux par lesquels nous cherchions à isoler, 
par ce réactif, la p-méthylcyclohexanone dans les produits de 
méthylation directe, nous a donné des résultats identiques : la 
{La f -diméthyl,cyclohexanone donne trop rapidement sa combinaison 
bisulfitique pour qu’on puisse utiliser ce procédé pour la séparer 
de la p-niéthylcyclohexanone. Ici encore la p.a'-diméthylcyclohexa- 
none a pu être caractérisée par son oxime, et dans la cétone non 
combinée au bisnlllte, et dans la cétone régénérée de la combinai¬ 
son bisullitique. 

Essai de séparation par oximation directe. — 18 gr. de mélange 
des 2 cétones ont été traités en îpilieu alcoolique par la quantité 
correspondante de chlorhydrate y d hydroxylamine et d*acétatc de 
sodium fondu en chauflant au reflux pendant 6 heures ; par préci¬ 
pitation dans l’eau il n’a été obtenu que 3 gr. d’oxime brute cris¬ 
tallisée (il faut noter que l’oxime de la ^-méthylcyclohexanone est 
liquide). 

Séparation par l’acide chlorhydrique. — 16 gr. de mélange des 
2 cétones ont été refroidis à —15° et traités par un courant d'acide 
chlorhydrique à saturation; le contact a été maintenu pendant 
24 heures. Au bout de ce temps le mélange était coloré en janne et 
présentait une viscosité supérieure à celle du liquide initial. Après 
le traitement habituel nous avons isolé 9 gr. de cétone distillant de 
85 & 87° sous 25 mm. et 6 gr. passant autour de 170°. De ces 9 gr. 
de cétone nous avons pu alors obtenir 7 gr. d’oxime brute cristal¬ 
lisée. Ce procédé nous ayant donné quelque satisfaction, nous 
l’avons éprouvé en utilisant 100 gr. de mélange des 2 cétones. Le 
traitement à l’acide chlorhydrique a laissé 54 gr. de £. «'-diméthyl- 
cyclohexanone brute qui, par oximation, ont donné 38 gr. de dérivé 
solide brut. 

L'oxime pure fondant à 108-109°, obtenue par recristallisatlon 
dans l’alcool, a été très aisément hydrolysée au moyen de l’acide 
sulfurique à 10 0/0. La cétone ainsi isolée, a présenté les constantes 
suivantes : 

Eb 27 = 76-77° d< 5 = 0,9060 (soit d M — 0,9014) 

1,4480 (soit = 1,4458) R. M. tr. 37,2 ; cale. 37,0 

De cette cétone nous avons préparé la semicarbazone, les points 
de fusion donnés par les auteurs étant parfois très différents ainsi 
qu’il ressort du tableau suivant. Ce corps, très soluble dans 
l’alcool, a donné le point de fusion constant 166°,5-167° soit 16S- 
168°,5 corr. (comparaison directe de 2 échantillons provenant de 
cristallisations successives). 
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Les constantes de notre cétoue, densité et indice de réfraction, 
se rapprochent nettement de celles trouvées par 'Wallach ; nous 
sommes d’ailleurs d’accord avec cet auteur pour donner à l’oxime 
un point de fusion de 108-100°: de plus son point de fusion de semi- 
carbazone (175-176°) ne diffère du nôtre que par quelques degrés, 
ce qui ne constitue pas un résultat anormal quand il s’agit d’une 
scinicarbazone. 

Constantes de la p.d-diméthyhyclohexanone inactive et de ses dérivés. 

F. la 


Bb 

d 

«D 

F. de l'oxime 

scmicarbazone 

(12) 171-173° 

0,9044 (16°) 

1,4427 (16°) 

Huileuse 

( A 155° 

( B 122° 

(13) 172-174° 

0,8085 (20°) 

1,4445 (20°) 

» 

176-177° 

(14) 176° 

» 

>» 

» 

» 

(15) 178° 

0,9025 (20°) 

1,4445 (20°) 

108-109° 

175-176° 

(16) 178° (c.) 

»> 

»> 

111° 

173° 

(17) 176°,5 (c.) 

0,9124 (16°/4) 

» 

» 

190 

(18) 176° 

» 

» 

» 

167 

(19) 51/10mm. 

» 

» 

97-98° 

» 

2. Synthèse de la fi.z.z'-triméthylcyclohexanone 

/N-CH3 

l J—CH 3 


CO 

Cette cétone a été préparée par Zelinsky et Reformatski (20) en 
traitant le bromure de méthyltriméthylène par l’éther cyanopropio- 
nique en présence d’éthylate de sodium; ils ont obtenu ainsi un 
nitrile qu’ils ont converti en acide triméthylpimélique qui, par dis¬ 
tillation à feu nu sur de la chaux vive, a donné la p.a.a'-triméthyl- 
cyclohexanone. Us lui ont trouvé les constantes suivantes : 
Éb. —190-191® • = 0,9127; ils déclarent de plus qu’elle se com¬ 

bine à l’hydroxylamine en donnant un composé liquide d’odeur 
désagréable. 

Nous nous sommes adressé pour cette synthèse à 2 méthodes 
plus simples que celle qui vient d’être indiquée. 

«) Par condensation avec Véther oxalique (Méthode de Kôtz). 

Nous avons pensé tout d’abord à répéter sur la jî. a'-diméthylcy- 
clobexanone I, la méthode de Kôtz déjà utilisée pour faire la syn¬ 
thèse de cette cétone. A cet effet, nous sommes partis de la célone 
brute obtenue après condensation par l’acide chlorhydrique, de la 

(12) Godchot et Bbdos, Bail., 1925, t. 37, p. 1648; 1926, t. 39, p. 95. 

(18) Kôtz, Hesse et Schwartz, Lieb. Ann., 1907, t. 357, p. 202. 

(14) Kôtz et Son a f fer, D. ch. O., 1912, t. 4ô, p. 1952. 

(15/ Wallach, Lieb. Ann., 1918, t. 397, p. 192. 

!16) Skita, D ch. G., 1923, t. 56, p 2239. 

(17) Sabatier et Mailiik, C . R -, 1900. t. 142, p. 555. 

(18) Harding, Hawortb et Pkrkin, Chem . Soc., 1908, t. 93, p. 1954. 

(19) Kôtz et Blkxdbrmann, I ). ch. G., t. 45, p. 8704. 

'20) Zelinsky et Reformatski, D. ch. G 1895, t. 28, p. 2943. 
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p-méthylcyclohexanone non alcoylée. Nous l'avons condensée avec 
l'oxalate d'éthyle sous l'influence du méthyl&te de sodinm (nous 
inspirant ainsi du mode opératoire employé par Kûlx(2i) pour pré¬ 
parer l'a.a'-diméthylcyclohexanone à partir de la cétone mono mé¬ 
thylée), puis traitée par l’iodure de méthyle ; le groupe ox&lyle a 
été ensuite éliminé. Enfin, par un traitement au bisulfite de sodium, 
nous avons enlevé, autant que faire se peut, la p.&'diméthylcyclo- 
hexanone n'ayant pas réagi. Dans un premier essai, 25 gr. de 
cétone brute nous ont donné 4 gr. de cétone non combinable au 
bisulfite; dans un deuxième essai, en augmentant considérablement 
la durée du chauffage avecl’iodure de méthyle, il a été obtenu 7 gr. 
de eétone à partir de 25 gr. de cétone brute. Ces H gr. de matière, 
de nouveau agités avec un excès de bisulfite de sodium, ont donné 
une petite quantité d une combinaison bisulfitique et il est resté 
7 gr. d’un résidu cétonique passant de 75 à 85° sous 22 mm. Ce 
mauvais rendement nous a fait abandonner cette méthode. 

P) Par le dérivé oxyméthylénique de la jS. l'-diméthylcyclohexanone 
(Méthode de Kôtz et Schàjfer) (22). 

Cette méthode a présenté le double avantage de fixer sûrement 
le nouveau groupe méthyle en position a et d'isoler très facilement 
la p.a'-diméthylcyclohexanone n’ayant pas réagi. 

Préparation de t oxy méthylène-^. z'-diméthylcyclohexanone. — 
25 gr. de p.a'-diméthylcyclohexanone pure (I) ont été sodés an 
moyen de 8 gr. d'amidure de sodium au sein de 400 cm 3 d'éther 
anhydre; après8 heures de chauffage, le dérivé sodé presque entiè- 
rement soluble dans l’éther était formé. Dans le produit de la 
réaction refroidi, 25 gr. de formiate d amyle fraîchement distillé ont 
été introduits par petites portions en agitant énergiquement; on 
agite encore de temps en temps après la fin de l'addition. Après 
une nuit, le produit est traité par l’eau glacée qui dissout le dérivé 
sodé de la combinaison oxyméthylénique. La solution éthérée ren¬ 
fermant la cétone inaltérée et l'alcool amylique est battue à l'eau 
et les solutions aqueuses réunies sont épuisées à l’éther. 

La combinaison oxyméthylénique est mise en liberté par acidi¬ 
fication par l'acide acétique de la solution refroidie, puis rassem- 
blée à l’éther; la solution éthérée, neutralisée au carbonate de 
sodium, est séchée au sulfate de sodium; après élimination du 
solvant il est resté 12 gr. d’un liquide distillant à 01-96° sous 12 mm. 
dont l’analyse a donné des nombres correspondant & ceux exigés 
par un dérivé oxyméthylénique : Trouvé : H 0/0, 9,18; C0/0, 69.81 ; 
th. p. C°H U 0 2 : H 0/0, 9,09; C 0/0, 70,13. 

Hydrogénation de loxy méthylène ^. x'-diméthylcyclohexanone. — 
Pour la réaliser nous avons utilisé le procédé indiqué par Kdtx et 
Schaeffer pour l’hydrogénation de Toxyméthylènementhone (fâ). 
10 gr. de dérivé oxyméthylénique, dissous dans 50 cm 3 d'alcool 
méthylique fraîchement distillé, ont été hydrogénés par le chlorure 

,21) Kotz et Blexhkrmanv, J . f . prakt. Chem., 1913, t. 88, p. 257. 

i22) Kotz et Schaeffer, D . ch . G 1912, t. 45, p. 1952. 

23) Kotz et Schaeffer, J. f. prakt. Chem., 1913, l. 88, p. 1*21. 
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palladeux ajouté par décigramme, chaque addition étant faito 
lorsque la vitesse de fixation de l’hydrogène commence à devenir 
trop faible ; 0* r ,6 de chlorure de palladium nous ont ainsi permis 
de fixer 3 litres d'hydrogène, c'est-à-dire sensiblement la quantité 
théorique. Pour éliminer les dernières traces de dérivé oxvméthy- 
lénique, nous avons, comme Auwerset Krollpfeiffer (24), traité par 
une solution aqueuse de permanganate de potassium à 2 0/0 jusqu’à 
persistance de la coloration rose. Il nous est resté finalement 1* p ,2 
de cétone distillant à 10-80° sous 20 mm. et présentant les cons¬ 
tantes suivantes : 

=0,9058; nÿ = 1,4464; R. M. tr. 41,25; th. 41,51. 

L’analyse a montré qu’il s’agissait bien d’une triméthylcyclohe- 
xanone. Trouvé : H0/0, 11,46; C 0/0, 16,15; th. p. C 9 H 16 0 ; H 0/0, 
11,43; C0/0, 11,14. 

B. — Condensation des cétones pures avec l'aldéhyde benzoïque . 
p. d-Diméthylcyclohexanône 


a) Sou» C influence de l'acide chlorhydrique . — 15 gr. de cétone 
pure régénérée de sou oxime (1 mol.) ont été condensés avec 12* r ,6 
d'aldéhyde benzoïque fraîchement distillé (1 mol.) selon le mode 
opératoire habituel. A la fin de la saturation, le mélange est 
devenu visqueux et a pris une teinte rouge brome caractéristique* 
Après 48 heures de contact, l’aspect est resté le môme, avec toute¬ 
fois une consistance plus sirupeuse et une teinte rouge tirant sur 
la rouille. Après le traitement habituel (carbonate de sodium, 
potasse alcoolique) un fractionnement sous 20 mm. a donné les 
portions suivantes : 

Jusqu’à 120 (A). 4 gt\ 250-280 (surtout 263-265) (O). 12 gr. 

— 120-225 (B). 8 Résidu. 1 

— 225-250 (C). 4 

La portion A présentait une forte odeur de cétone; la portion B 
dans laquelle nous espérions caractériser une combinaison benzy- 
lidénique, non seulement n’a pas cristallisé même après un long 
abandon, mais n’a pas fourni de semicarbazone cristallisée par 
traitement à froid par la semicarhazide; il n’a été isolé que des 
produits résineux. 

Les fractions C et D ont été séparément traitées par l’alcool, et 
les cristaux de même point de fusion ainsi obtenus, ont été joints 
pour la purification finale; de plus, nous avons recherché dans 
les produits les plus solubles mais en vain, une combinaison ben- 
zylidénique cristallisée. Finalement nous nous sommes trouvés en 
présence de 2 corps; l'un, existant en quantité dominante, assez 
soluble dans l'alcool froid et fondant entre 103 et 101°, l’autre, en 
quantité notablement moindre, assez peu soluble dans l’alcool 

^24) Acwbhk et Kholm’FKIKFEr, D. ch. G., 1915, t. 48, p. 1230. 
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chaud et fondant entre 133 et 137°. II nous a été impossible de les 
faire foudre dans un intervalle de température plus resserré- 
malgré de multiples cristallisations fractionnées. Comme le montrent 
les analyses suivantes, ces substances représentent des *• combi¬ 
naisons tétrahydropyroniques » de la cétone étudiée : 


Trouvé : 

H0/0 

cm 

Corps F. 103-107°. 

7,38 

82,48 

— 133-137 . 

7,46 

82,06 

Théorie pour C 22 H 24 0 2 . 

7,50 

82,50 


Si ce sont bien là des « combinaisons tétrahydropyroniques » et 
en adoptant la formule plane de Baeyer (25), on se trouverait en 
présence d’un système bicyclique comportant 2 isomères qui 
seraient entre eux comme des isomères cis et trans, c’est-à-dire 
que ce résultat conduirait aux mêmes critiques de tension interne 
que les décahydronaphtalènes (26), décalones (27), hydrinda- 
nones (28), décahydroquinoléines (29). Mais il ne faut pas oublier 
que ce fait expérimental peut correspondre également à d’autres 
possibilités : 1° En admettant la formule tétrahydropyroniques ces 
corps peuvent être des isomères par le noyau pyronique ; 2° la 
cétone a été préparée par régénération à partir d'une oxinie cris¬ 
tallisée; celle-ci est peut-être un mélange à point de fusion fixe 
conduisant à un mélange de cétones isomères ; 3° l'acide chlorhy¬ 
drique utilisé pour la condensation a pu provoquer une isomérisa¬ 
tion de cétone cis en cétone trans ou inversement (comme le cas 
est connu avec la menthone et l’isomenthone, par exemple). Toute 
conclusion est donc actuellement impossible. 

b) Sous l'influence du méthylate de sodium. — La précédente 
opération ne nous ayant pas donné la combinaison benzylidénique 
cristallisée de la cétone étudiée, nous avons cherché à l'isoler en 
utilisant le méthylate de sodium comme agent de condensation. 
Nous n’avons malheureusement obtenu qu’une masse très visqueuse 
à 0°, fluide à 15°, dont nous n’avons pu'isoler le moindre cristal; 
un traitement, à la semicarbazide n’a pas davantage fourni de 
dérivé cristallisé. 

Pulénone (jj| 3 
CH 3 

3 gr. de pulénone (f mol.) et 2* r ,3 de benzaldéhyde (1 mol.) ont 
été saturés d’acide chlorhydrique à la température de — 15°. Au 

(25) Evidemment il est aujourd’hui très douteux de s’adresser à 
cette représentation, mais les formules de SACHSE-MoitR n’ayant pas 
reçu de consécration du fait des dérivés monocycliques, il est difficile 
de s’en servir, à moins d’accepter un illogisme. 

(26) Hückel, Nachr, Gottingen, 1923, p. 43; Lieb. Ann., 1926, t. 451, 
p. 109 (voir aussi Wightmann, Chem. Soc ., 1925, t. 127, p. 1421. 

(27) Hückel et Friedrich. Lieb. Ann., 1926, t. 451, p. 132. 

« 28) Hückel, Lieb. Ann., 1925, t. 441, p. 14; Hückll et Hkvkrkv. 
I). ch. G., 1923, t. 56, p. 91. 

t29) Hückel et Stepf, Lieb. Ann. t 1927, t. 453, p. 163. 
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bout de 15 heures de contact environ, le mélange était pris en 
masse. Après un abandon total de 48 heures le produit a été repris 
par une solution très diluée de carbonate de sodium; les cristaux 
ont subsisté en perdant leur teinte rouge. 11 a été ainsi obtenu 
5* r ,3 de substance brute ; le rendement a donc été sensiblement 
quantitatif. Après épuisement par un peu d'alcool froid et cristalli¬ 
sation dans une grande quantité d'alcool, nous avons obtenu le 
chlorhydrate de benzylidènepulénone fondant à 106°. Ce dernier, 
traité par la potasse alcoolique à 10 0/0 à. la température de 45° 
pendant une demi-heure, a conduit à la benzylidènepulénone, cris¬ 
taux blancs fondant à 90°. Nous en avons très facilement préparé 
la setnicarbazone en traitant la combinaison benzylidénique par 
les quantités correspondantes de chlorhydrate de semicarbazide et 
d'acétate de sodium fondu, en milieu alcoolique, à froid pendant 
1 mois. Ce corps, peu soluble dans l’alcool, fond à 158°,5-159°. 

Analyse du chlorhydrate «méthode de Baubigny (80). — Trouvé : 
Cl 0/0, 13,79 — Th. p. C'WOCI : 13,42. 

Analyse de la benzylidénique . — Trouvé : H 0/0, 8,7(1; G 0/0, 83,80; — 
Th. p. C ,rt H t0 O : II 0/0, 8,77; G 0/0, 34,21. 

Analyse de la semicarbazone de la benzylidénique. — Trouvé : N 0/0, 
14,99. — Th. p. C l7 H s; ‘ON 3 : 14,73. 

Nous rappellerons que Wallach avait déclaré que la pulénone ne 
donne pas de combinaison benzylidénique « dans les conditions 
ordinaires » (31); ceci montre une fois de plus l'importance de la 
nature de l’agent de condensation. 

p.a.«. r - Triméthyleyelohexanone 


a> Obtenue par la méthode de Kdlz à t axa laie d'éthyle. — 5 gr. 
de cétone (1 mol.) ont été condensés avec 7* r ,6 d'aldéhyde ben¬ 
zoïque mol.) sous riniluence de l’acide chlorhydrique; au moment 
de la saturation le liquide présentait une teinte jaune orangé et 
une consistance lluide ; au bout de 24 heures il était devenu rouge 
brome et beaucoup plus épais ; enlin, après 48 heures de contact, 
quelques cristaux étaient nettement visibles au milieu du liquide 
visqueux. Le mélange a alors été traité par une solution de carbo¬ 
nate de sodium & 5 0/0; la teinte rouge a disparu et il s’est préci¬ 
pité une substance cristalline qui a été reprise par l’éther dans 
lequel elle s’est partiellement dissoute. Ces cristaux, après purili- 
cation dans l'alcool, ont accusé un point de fusion de 193-190°. La 
solution éthérée a été traitée à la manière habituelle et a donné 
4 gr. d'un corps passant de 200 à 270° sous 25 mm. ; par cristalli¬ 
sation dans l’alcool nous avons reconnu qu'il était constitué par 
un mélange de tétrahydropyronique de p.ot-diméthylcyclohexanone 

»30> Etant donné la facilité avec laquelle ce chlorhydrate perd une 
molécule d’hydracide sous l’inlluence de la soude, nous avons cherché 
à réaliser ainsi le dosage d’halogène ; cette méthode n'a pas présenté 
une précision suflisante. 

(81) Wallach, Lieb. Ann. } 1908, t. 329, p. 85. 

soc. chu., 4* s Kit., t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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et d'une petite quantité du corps fondant à 192-196° qui doit être 
la combinaison tétrahydropyronique de la jLs.a-trimétbylcyclo- 
hexanone. 

b) Obtenue par la méthode de Kôtz au dérivé oxymithyUnique, — 
5 gr. de cétone (1 mol.) et 7* r ,6 de benzaldéhyde (2 mol.) ont été 
condensés sous l'influence de l'acide chlorhydrique. Au bout de 
24 heures de contact, le mélange, de couleur rouge brome et 
d’aspect assez visqueux, présentait quelques cristaux en suspen¬ 
sion. Au bout de 48 heures il formait un magma cristallin qui, 
repris par une solution de carbonate de sodium à 5 0/0, a donné 
S**,5 de cristaux bruts; ceux-ci, purifiés par cristallisation dans 
l’alcool, ont présenté un point de fusion stable à 188-185°. 

La tétrahydropyronique engendrée par le produit de méthyla¬ 
tion de la p-métbylcyclohexanone obtenu par la méthode à l’ami- 
dure, a donc sensiblement le même point de fusion (190-195°) que 
celle isolée à partir de la fUa/-triméthylcyclohexanone impure 
provenant de l’emploi du procédé à l’oxalate d'éthyle. Par contre, 
elle diffère un peu de celle fournie par la cétone d’hydrogénation 
du dérivé oxyméthylénique. Cependant cette substance fondant à 
183-185° répond bien à la composition requise (trouvé : H 0/0, 7,9<»; 
C 0/0, 82,45; th. p. C»II*0» : H 0/0, 7,78; C 0/0, 82,68) et les points 
de fusion des mélanges de ces 8 corps deux à deux n’ont pas 
accusé de dépression (82). 

Autres essais de earaetértsation. 

a) Corps fondant à 73°. — Nous avons indiqué précédemment 
que nous avions isolé une petite quantité d’une substance présen¬ 
tant sensiblement la composition d’une fJ-méthyl-ortho-oxybenzyl- 
cyclohexanone. Avec l’espoir de l’identifier avec ce composé, nous 
avons préparé ce que nous considérons a priori comme devant être 
la p-méthyl-a'-oxybenzylcyclohexanone, en utilisant le mode opéra¬ 
toire indiqué par Vorlftnder et Kunze (33) pour la préparation du 
dérivé monooxybenzylé de la cyclohexanone. Nous avons ainsi 
obtenu un corps cristallisé, blanc, peu soluble dans l’alcool et 
fondant à 106°,5-107°. L’analyse de ce corps a montré que noos 
devions être en présence d’une £-méthyl-ortho*oxybenzylcyclohexa- 
none (A) souillée d’un peu de jl-méthyl-ortho-dioxybenzylcyclo¬ 
hexanone (B). 

Analyse. — Trouvé I : H 0/0, 8,13 ; C 0/0, 77,51. — II. H 0/0. 8,35 ; C 0X\ 
77,54. — Calculé pour C“H"0* (A) : H 0/0, 8,25: C 0/0, 77,06. — Calcule 
pour C“H ,4 O s (B) : H 0/0, 7,70; C 0/0, 80,76. 

U n’y a donc pas identité avec le corps à caractériser ; nous 
n’avons pas poursuivi davantage nos investigations sur ce sujet. 

b) Monobenzylidénique de la $-méthylcy do hexanone inactive. — 
N’ayant pu trouver ce corps dans la littérature, nous l'avons pré¬ 
paré pour compléter la série des corps de caractérisation engendrés 
par l’aldéhyde benzoïque. En condensant, dans les conditions indi- 

(32) Voir aussi au 9 # mémoire de cette série, p. 1515. I 

(33) Vorlandkr et Künze, D. cl u G-, 1926, t. 50, p. 2076. I 
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quéeft par Wallach (34) pour la p»méthylcyclohexanone active, 
30 gr. de cétone et 28^,4 de benzaldéhyde sous l'influence de l'éthy- 
late de sodium à 5 0/0, nous avons obtenu, sous 25 mm.. 18 gr. 
d'une portion distillant à 190-215° et 12 gr. d une autre fraction 
passant à 250-290°. 

De la première nous avons extrait un solide légèrement Jaune, 
très soluble dans l’alcool froid, fondant à 42-43° ; c'est la combinai¬ 
son monobenzvlidénique cherchée (analyse : trouvé H 0/0, 8,49; 
C 0/0, 83,63; th. p. C u WO : H 0/0, 8,00; C 0/0, 84,00); de la 
seconde, nous avons très facilement isolé corps un jaune canari, 
peu soluble dans l’alcool, fondant & 118-118°,5, la dlbenzylidène-p- 
méthylcyclohexanone déjà décrite par Wallach (35). 

III. Phénomènes d*orientation lors de la méthylation 
de la p. d-diméthylcyclohexanone. 

36 gr. de p.a'-diméthylcyclohexanone pure régénérée de son 
oxime< ont été traités par les quantités correspondantes d'amidure 
de sodium et de sulfate de méthyle en diluant dans 350 cm 3 d'éther 
anhydre. 11 a été obtenu 32 gr. de cétone distillant à 68-69° sous 
13 mm. et 8 gr. de produits de condensation. En traitant ce pro¬ 
duit de méthylation par un excès de bisulfite de sodium, 11 y a eu 
formation de 13 gr. de combinaison bisultitique et il est resté 
28 gr. de cétone passant de 61 à 64° sous H mm; 

Première condensation. — Les 23 gr. de cétone (1 mol.) ont été 
condensés avec 17^,5 de benzaldéhyde (i moi.) sous l'influence de 
l’acide chlorhydrique d’après le mode opératoire habituel. Tous 
traitements effectués, il a été obtenu sous 10 mm. : 

(A) 61-63. 6 gr. (C) 235-255 . 6,3 

(B) 160-162 . 22 Résidu. 3 

La fraction B, reprise par l'alcool, a fourni 19**, 3 de cristaux 
bruts qui, après 2 cristallisations, ont présenté un point de fusion 
stable k 89°,5-90°, stable également après mélange avec la benzyli- 
dènepulénone provenant des produits de méthylation de la p-méthyl- 
cyclohexanone. Etant donné que notre matière première a été ici 
la p.a'-diméthylcyelohexanone, ceci établit nettement que nous 
sommes bien en présence depulénone; il ne faut pas oublier que la 
pulénone n’a pas été préparée spécialement par une méthode 
connue, mais extraite des produits mêmes de méthylation, (Elle 
présentait d’ailleurs les constantes voulues). 

La fraction C, reprise à l’alcool, a abandonné 4^,7 de cristaux 
bruts. Après 7 cristallisations successives réalisées sur la partie la 
plus insoluble, il n’a pas été possible d’obtenir un point de fusion 
supérieur à 123-127°; les cristaux les plus solubles ont fondu 
autopr de 100°. Nous nous trouvons donc en présence des 2 combi¬ 
naisons tétrahydropyroniques de la p.a'-diméthylcyclohexanone 
que nous n’avons pas pu séparer complètement, et il ne nous a 

(34) Wai.iach, D. ch. G. f 1896, t. 29, p. 1596. 

(35ï Wai.iA.cii, Terpene et Kampher, 2* édition, p. ’Cli. 
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pas été possible de trouver la moiudre trace de combinaison 
tétrahydropyronique de la £. a. a'-trimétbylcyclohexanone. 

Deuxième condensation . — La fraction A, battue au bisulfite de 
sodium, a laissé 3*>' r ,4 de cétone inaltérée passant à 74*76° sous 
18 mm. Cette cétone (I mol.) a été condensée avec 5* r ,l de benzal¬ 
déhyde (2 mol.) afin d'essayer de déceler la p.a.oé-triméthylcyclo- 
hexauone. Nous n avons obtenu que 2‘>' r ,9d’une combinaison benzy- 
lidénique passant à 170-172° sous 18 mm., fondant à 89-90°, même 
après mélange avec la benzylidènepulénone. 

Dans la mesure où cette méthode d’analyse permet une pareille 
affirmation, nous disons que la méthylation de la p.a'-diméthylcy- 
clohexanone n'engendre que la pulénone (36). 

IV. Essai de décèiement de phénomènes différents dorientation lors 
de la disodation de la frméthylcyclohexanone. 

50 gr. de ^-méthylcyclohexanone ont été traités tout d'abord par 
la quantité équimoléculaire d’amidure de sodium, soit 17**, 4 en 
diluant dans 400 cm 3 d’éther anhydre ; après avoir chauffé au reflux 
pendant 6 heures et laissé refroidir, on a ajouté une deuxième 
molécule d’amidure et 250 cm 3 du même solvant; cette addition a 
été suivie d’un nouveau chauffage d’une durée de 6 heures en agi¬ 
tant fréquemment et énergiquement à cause de la faible solubilité 
du dérivé sodé formé tout d’abord. Finalement 135 gr. de sulfate 
de méthyle (soit un peu plus de 2 molécules) dilués d’un égal 
volume d’éther anhydre, ont été introduits dans l’appareil ; un 
chauffage a été maintenu pendant 8 heures. Tous traitements effec¬ 
tués, nous avons obtenu 52 gr. de cétone passant de 75 à 88° sous 
25 mm. et 4 gr. de produits de condensation. Par agitation avec le 
bisulfite de sodium, nous avons isolé 51 gr. de combinaison bisul- 
fitique, et il est resté 24 gr. de cétone distillant de 175 à 183° sous 
la pression atmosphérique. 

Première condensation . — Cette dernière portion a été condensée 
molécule à molécule avec l’aldéhyde benzoïque, toujours sous 
l’influence de l’acide chlorhydrique. Après 48 heures de contact, le 
mélange avait conservé une certaine fluidité et présentait une colo¬ 
ration rouge foncé. Sous 22 mm. nous avons obtenu finalement : 

83-140°. 6 gr. 220-240°. 3 gr. 

190-220. 17 240-280 . 9,7 

De la deuxième portion, nous n’avons pu obtenir que 3 gr. de 
cristaux qui ont été identifiés avec la benzylidènepulénone. I*a 
petitesse de ce nombre est un résultat tout à fait inattendu. 

(36) Ce phénomène fait penser que l’atome de sodium de l'ami dure 
sc lixe en 3 '; or la ji. a'-diméthylcvclohexanone sodée à l amidure et 
traitée par le formiate d’amyle, a donné l’oxyméthylène -$ .a'-dimé- 
thylcvclohexonone comme si l’atome de sodium s’était tixé en a; 
il v a évidemment opposition entre ces 2 faits et ceci autorise à se 
demander si l'atome de sodium remplace bien uniquement 1 atome 
d’hydrogène en ortho et si la forme énoliquene jouerait pas; il y aurait 
intervention de l’atome de sodium soit en «soit en a 1 suivant les réac¬ 
tifs opposés (v. le 4* mémoire ce Bull., p. J 260). 
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En reprenant par l’alcool les troisième et quatrième portions, 
nous avons constaté qu’elles étaient constituées par la combinai - 
son tétrahydropyroniqne de p.a'-diméthylcyclohexanone fondant à 
134-137°. Dans les produits les plus solubles nous avons trouvé une 
substance fondant à 100*110°, probablement constituée par l’autre 
combinaison tétrahydropyronique de p.a'-diméthylcyclohexanone, 
tandis que dans les produits les moins-solubles, nous avons pu 
soupçonner une petite quantité de combinaison tétrahydropyro¬ 
nique de p.a.a'-triméthvlcyclohexanone ; le point de fusion de la 
portion la plus insoluble s’est, en effet, étalé de 136 à 170°. Le 
poids total de cristaux avait été de 4^,2. 

Deuxième condensation . — La première fraction, après traite¬ 
ment au bisulfite, a laissé 4? r ,7 de cétone. Nous l'avons condensée 
de nouveau avec l’aldéhyde benzoïque (2 iuol. pour 1 de cétone). 
Au cours du traitement (après chauffage léger avec la soude alcoo¬ 
lique diluée et précipitation par l’eau) nous avons isolé 3 gr. de 
cristaux peu solubles dans l'alcool, dont 2? r ,5 ont été identifiés 
avec la combinaison tétrahydropyronique de la p.a.a'-triméthylcy- 
clohexanone fondant à 182-185°. Des produits liquides de conden¬ 
sation, nous avons obtenu d’une part2gr. de benzylidènepulénone 
et quelques cristaux de combinaison tétrahydropyronique de fLa'- 
diméthylcyclohexanone fondant à 134-137°. 

Il y a donc formation de p.a.a'-triméthylcyclohexanone au cours 
de la disodation directe. 

{Faculté des Sciences de Nancy). 

N° 119. — Phénomène» d’orientation chez les cyclohexa- 
nones (7 e mémoire). Allylation de la p-méthylcyclohexa- 
none inactive et méthylation de la I-menthone; par 
MM. R. CORNUBERT et R. ÜUMEAU. 

(7.7.1931.) 

La matière de ce mémoire a déjà été donnée dans un précédent 
travail (1); nous nous contenterons donc ici de développer la partie 
expérimentale. 

I. — Allylation de la $-méthylcyclohexanone inactive. 

L’allylation, effectuée comme il a déjà été indiqué par l’un de 
nous, a fourni une mono- et une diallylcyclohexanones bouillant 
respectivement à 92-96° sous 13 mm. et à 125-128° sous 18 mm.; 
leurs constantes ont été celles déjà indiquées (2). 

1° Constitution de la p - méthyl-ortho-diallylcycloheacanone . 

Cette détermination de constitution a été réalisée en hydrogénant 
la cétone diallylée en cétone dipropylée et en condensant cette 
dernière avec l’aldéhyde benzoïque sous l’influence de l’acide 
chlorhydrique. 

L'hydrogénation a été effectuée par la méthode de Brochet au 
nickel formique à 60-70° en milieu alcoolique. Nous avons traité 

(1) H. Cobnübbrt et H. Humbau, ce Bull ., 1931, p. 1238 (2 e mémoire). 

(2) H. Cornubkrt, Ann. de chimie , t. 16, 1921, p. 141. 
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40 gr. de cétone diallylée ; un premier catalyseur provenant de la 
calcination de 8 gr. de formiate n'a pas pu mener l'opération à 
bonne fin; un deuxième, provenant de 6 gr. de formiate, l a pénible¬ 
ment terminée. Une cétone dipropylée a été alors aisément isolée. 
Analyse , trouvé : H 0/0, 12,33; G 0/0, 79,20: th. p. ; H 0/0, 

12,24; G 0/0, 79,59. Constantes : Eb 23 ” 130-131°; d Kr> : 0,8970; ng : 
1,4610; R.-M. tr. et th. 60,0; Elle donne facilement une oxime 
dans les conditions habituelles ; cette dernière s'est présentée sons 
la forme de cristaux assez peu solubles fondant à 109, 5-110®. 
Analyse : N 0/0, tr. 6,95; th. p. C”H»ON : 6,63. 

La condensation de la cétone dipropylée (25 gr.) avec l’aldéhyde 
benzoïque sous l’influence de l’acide chlorhydrique, a été effectuée 
suivant le mode opératoire habituel. Contrairement à ce qui se 
passe dans la plupart des cas avec de pareilles quantités de 
matière, la saturation s’est effectuée très rapidement, et, dès le 
début de l’opération, l'acide chlorhydrique s’est très mal absorbé. 
Après 48 heures de contact, le mélange, de consistance assez 
fluide, a présenté une couleur rouille et une odeur très marquée 
d’aldéhyde. Effectivement la condensation s’est faite avec un ren¬ 
dement très mauvais, et il a fallu condenser encore à deux reprises 
avec l’aldéhyde benzoïque pour atteindre un résidu de 4 gr. ne 
présentant plus qu’une faible odeur de cétone. Le tableau suivant 
résume ces opérations successives : 

Condensation 



i 

il 

m 

Cétone mise en jeu (1 mol.). 

g*- 

w 

U 

Cétone récupérée. 

» 

11,5 gr. 

5 > 4 gr. 

Aldéhyde (1 mol.). 

13,5 

6,5 

3 

Fractionnement ( j u8< i u à 160 °. 

45,5 

9,5 

5,6 

sous 20 mm j i50-230°... 

16,5 

9 

0,5 

( Résidu. 

3 

1 

1 


Les fractions distillant à 150-230°, passant d'ailleurs surtout à 
220°, ont été jointes et reprises à l’alcool froid. Une abondante 
précipitation de cristaux blancs peu solubles dans l'alcool, s’est 
aussitôt produite; par purification dans ce solvant ils ont fondu à 
83,5-84°. L analyse suivante a montré qu'ils constituent une p-méthyl- 
ortho-dipropvlbenzvlidènecyclohexanone : trouvé H 0/0,9.77; CO/O, 
84,18; th. p. C w H 28 0 : H 0/0, 9,87; G 0/0, 84,50; cette benzylidé- 
nique contenait des traces de chlore. 

Les résidus ont été joints et traités par l’alcool afin d’y rechercher 
une combinaison tétrahydropyronique. La majeure partie de ces 
résidus était constituée par la précédente benzylidénique souillée 
de résines, et il ne nous a pas été possible d’en extraire autre chose. 

$-méthyl-%. x'-dipropylcyclohexanone. 


Dans l’analyse de cette cétone d’alcoylation et d’hydrogénation, 
nous n’avons donc pas pu déceler la tétrahydropyronique de la 
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ji-inétbyl-«.«'-dipropylcyclohexanone. Cela pouvait provenir d'une 
défaillance de la réaction à l'aldéhyde benzoïque ; nous avons par 
suite préparé la cétone en question pour examiner son compor¬ 
tement vis-à-vis du benzaldéhyde. 

Pour l’obtenir nous sommes partis de ^-méthyl-ortho-propylcyclo- 
hexanone (8) et avons cherché à y introduire une nouvelle chaîne 
latérale à trois atomes de carbone, d'abord par condensation avec 
l’aldéhyde propylique, déshydratation du cétol et hydrogénation 
du composé propylidénique obtenu, ensuite par condensation avec 
le bromure üallyle en présence d’oxalate d’éthyle, élimination du 
groupe oxalyle et hydrogénation. 

Pour condenser la cétone avec l’aldéhyde propylique, nous nous 
sommes inspirés des travaux de MM. Yavon et Flurer relatifs à la 
préparation de la monopropylcyelopentanone par condensation de 
la cyclopentanone et de l’aldéhyde propylique soit sous l'influence 
du méthylate de sodium soit en présence de soude aqueuse à 
12 0/0 (4). Ni l’un ni l’autre de ces agents de condensation ne nous 
ont donné la moindre trace de composé propylidénique ou de cétol. 

Nous sommes parvenus & un meilleur résultat, mais non sans 
difficultés, en utilisant la méthode à l’oxalate d'éthyle. Un premier 
essai a été conduit de la façon suivante ; dans un mélange refroidi 
à — 15° de 30 gr. de p-méthyl-ortho-propylcyclohexanone et de 
32 gr. doxalate d’éthyle fraîchement distillé, nous avons introduit, 
par petites portions, une solution également refroidie à — 15°, de 
4^,5 de sodium dans 100 cm 3 d'alcool méthylique. Il s’est formé une 
bouillie cristalline épaisse qui a été abandonnée pendant 24 heures. 
Une partie de l’alcool méthylique a alors été chassée et, après 
addition de 25 gr. de bromure dallyle, un chauffage au reflux a été 
pratiqué pendant une trentaine d'heures. Après saponification à la 
potasse et entraînement à la vapeur, nous avons récupéré 19 gr. de 
cétone initiale et n’avons obtenu que quelques gouttes d un liquide 
de point d'ébullition nettement plus élevé, dont l'indice de réfrac¬ 
tion (nÿ — 1,4070) était intermédiaire entre celui du dérivé diallylé 
(/i| 4 = 1,4797) et celui du dérivé dipropylé (n| 4 = 1,4574). 

Nous avons alors réalisé un deuxième essai en allylant en tube 
scellé et en chauffant à 140° pendant 12 heures. Après saponifica¬ 
tion et traitement d usage, le fractionnement sous 12 mm. du produit 
entraîné à la vapeur, a donné les résultats suivants : 

Jusqu’à 90°. 4,7 gr. /ij 4 = 1,4387 

— 90-103°. 6 1,4515 

— 103-118°. 1.3 1,4598 

— 118-125. 3,3 1,4660 

De plus 16 gr. de produits non entratnables ont distillé sans 
point fixe de 120 à 240° sous 15 mm. 

La dernière fraction qui, a priori, représentait au mieux le produit 
cherché, a été hydrogénée au moyen d’un nickel formique ; 860 cm 3 

(8) D’après le travail réalisé à propos de la méthylation, cette cétone 
doit être la p-métbyl-x'-propylcyclokexanone. 

(4) Yavon et Flurkr, Bull., 1928, t. 43, p. 431. 
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d’hydrogène ont été fixés alors que la théorie en prévoyait 400. 
Finalement nous avons obtenu 2« f ,9 d'une cétone dont l'analyse a 
donné les résultats suivants H 0/0, 11,95; C 0/0 78,56; th. p. 
C 13 H 24 0 : H 0/0, 12,24 ; C 0/0, 79,59. Bien que ce résultat ne soit 
pas parfait nous avons pensé que nous étions en présence de la 
cétone cherchée (souillée d’un peu d'alcool servant de milieu d'hydro¬ 
génation); en effet : 1° le niveau des points d'ébullition de la cétone 
propylallylée (118-125° sous 12 mm.) et de la cétone dipropylée 
(Eb 35 — 145-147°) sont ceux qu’on pouvait attendre; 2° la quantité 
d’hydrogène fixée par le dérivé propylallylé a été sensiblement la 
quantité théorique; 3° l'indice de réfraction du dérivé dipropylé 
ainsi obtenu (ni 6 = 1,4592) est assez voisin de celui de la cétone 
dipropylée dissymétrique précédemment analysée à l'aldéhyde 
benzoïque (nj, 6 = 1,4610). 

La cétone ainsi obtenue (2^,7 soit 1 mol.) a alors été condensée 
avec l’aldéhyde benzoïque (2& r ,9 soit 2 mol.) suivant le mode opéra¬ 
toire habituel. Au bout de 48 heures le mélange avait une teinte 
rouge brome et une certaine fluidité. Tous traitements effectués 
nous avons recueilli 2* r ,7 d’un mélange de cétone et d’aldéhyde non 
combinés, 0^,7 de cristaux blancs et 0* 1 *,6 de cristaux ayant une 
légère teinte chamoisée. Les cristaux incolores ont été facilement 
purifiés dans l’alcool et ont fondu à 156-157°; leur analyse a donné 
des nombres correspondant à ceux à attendre pour une combinai¬ 
son tétrahydropyronique de méthvldipropylcvclohexanone ; trouvé 
H 0/0, 8.99; C 0/0 82,89; th. p. C«IP«0* : H 6/0, 8,71; C 0/0 83,07. 
Les cristaux de teinte chamoisée n’ont pu être purifiés totalement. 

2° Condensation de la ÿ-rriéthyl-d-propylcyclohexanone et de 
l'aldéhyde benzoïque 

CO 

La préparation de la cétone diallylée ayant mis à notre disposi¬ 
tion une certaine quantité de cétone monoallylée, nous l'avons 
hydrogénée par la méthode de Brochet en j&-niéthvl-s'-propylcyclo- 
hexanone; telle doit être, en majeure partie tout au moins sa 
constitution, par analogie avec les résultats obtenus par méthyla- 
tiou. Cette cétone propylée avait les constantes déjà données par 
l’un de nous (2). Nous avons alors étudié sa condensation avec 
l’aldéhyde benzoïque. 

Dans un premier essai , la cétone (32 gr.) et l’aldéhyde (22 gr. oni 
été mis à réagir molécule à molécule sous l’influence de l'acide 
chlorhydrique. Après 48 heures de contact le mélange présentait 
une teinte rouge brome et possédait encore une certaine fluidité. 
Nous avons ainsi isolé en particulier 30 gr. d’un liquide distillant 
de 195 à 215° sous 17 mm. et 7 gr. d’un liquide passant do 2iüà 265* 
sous la même pression. 

Le premier, par redistillation, a donné 23 gr. d’un liquide jaune 
clair passant à 201-206° sous 18 mm. renfermant une trace de chlore 
et dont l’analyse a donné des nombres très différents de ceux à 
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attendre pour une benzylidèneméthylpropylcyclohexanone : trouvé 
H 0/0, 9,23; C 0/0 82,69; th. p. C^H^O : H 0/0, 9,09; G 0/0, 84,29. 

Le second, abandonné à l’air pendant quatre mois, n'a pas 
cristallisé, mais a seulement laissé apparattre un louche. Par 
reprise à l’alcool froid il a été ainsi isolé 0« r ,75 de cristaux blancs 
peu solubles dans l’alcool qui, après plusieurs cristallisations, ont 
fondu à 124-126°. 

Un deuxième essai de condensation à l’acide chlorhydrique a alors 
été effectué en traitant une molécule de cétone (35 gr.) par deux 
molécules d’aldéhyde (18 gr.). Nous avons obtenu 45 gr. d’un 
liquide passant de 185 à 245° sous 12 mm. et 18 gr. d’un autre 
liquide distillant de 245 à 270° sous la même pression. 

Une redistillation de la première fraction a fourni le liquide 
obtenu lors du premier essai; mais l’analyse n’avant pas donné de 
bons résultats, comme cela s'observe du reste presque toujours en 
pareil cas, nous avons cherché, sans succès d’ailleurs, à isoler la 
combinaison benzylidénique sous la forme d’un de ses dérivés 
cristallisés, et ceci de trois manières différentes : 

1° Par transformation eu semicarbazonc ; un premier essai à chaud 
pendant 6 heures, un deuxième à froid pendant un mois, n'ont pas 
fourni le moindre dépôt cristallin par précipitation dans l’eau. 

2° Par transformation en combinaison tétrahydropvronique de 
jj-niéthyl-a-benzyi-a'-propylcvclohexanone ; malheureusement l’hy¬ 
drogénation de la portion liquide n’a pas permis de fixer plus de la 
moitié de la quantité d’hydrogène théoriquement absorbable; trois 
catalyseurs ont été rapidement rendus inactifs. Le produit incom¬ 
plètement hydrogéné a néanmoins été traité par l’aldéhyde benzoïque 
et l’acide chlorhydrique, mais nous n’avons pas obtenu la moindre 
trace de dérivé cristallisé. 

3° Par transformation en combinaison tétrahydropvronique 
chlorée (5) par condensation de la combinaison benzylidénique 
(1 mol.) et de l’aldéhyde benzoïque (2 mol.) sous l’infiuence de 
l’acide chlorhydrique, mais, des produits de condensation, nous 
n’avons extrait que des résines. 

La deuxième fraction, passant de 215 à 270° sous 12 mm., reprise 
à l’alcool bouillant, a, après introduction d’un germe provenant du 
premier essai, laissé déposer 15^,5 de cristaux bruts qui, purifiés 
par cristallisation fractionnée dans l’alcool, ont donné deux com¬ 
binaisons tétrahydropyroniques fondant respectivement à 127-128° 
(corps peu soluble dans l’alcool) et à 88-89° (corps très soluble dans 
l’alcool). Analyse : 

Corps II (I/O CO/O 


Trouvé. 

Théorie pour C 2 *!! 2 *) 2 . 


( F. 127-128° 
t F. 88-90° 

» 


8,12 82.75 
8,11 82,37 
8,04 82.75 


La première combinaison tétrahydropyronique, dont le point de 
fusion s’était fixé à 127-128°, a ensuite évolué pour s’étaler finalement 
de 128 à 142° avec fusion partielle à 133-135°. 


( 5 ) H. ConxriiFjiT, C. /!., 1931, t. 192, p. 95s. 
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Comme dans le cas de la p.a'-diméthylcyclobexanone (6) nous 
avons donc obtenu deux combinaisons tétrahydropyroniques. 

II. — Méthylation de la l-menthone . 

La menthone qui a été utilisée pour cette recherche, a été obtenue 
par oxydation chromique du I-raenthol suivant le procédé indiqué 
par Beckmann (7). Elle possédait les constantes suivantes : Eb^ ~ 
103-104°, d 15t5 : 0,8979, nj 33 :1,4532, [»]j : — 26°,47' pour la raie jaune du 
mercure (Z = 1 dm., t = 18°). 

Avant d’engager l’élude de la méthylation de la menthone, nous 
avons naturellement cherché à connaître le comportement de 
l’aldéhyde benzoïque vis-à-vis des méthylmenthones symétrique et 
dissymétrique; nous avons aisément obtenu la première, m&lheu- 
reusement uous n’avons pu préparer la seconde qu’à partir des 
produits de méthylation. 

A. — Méthylmenthone symétrique 

ISO 


Cette cétone a été isolée par hydrogénation de l'oxyméthylène- 
menthone ; pour avoir cetle dernière nous avons utilisé le procédé 
de Rupe et Gubler (8Ï qui nous l’a fournie avec un rendement de 
50 0/0 soit 90 gr. eu partant de 154 gr. de menthone. L’oxyméthylène- 
menthone de point d'ébullition 124-125° sous 16 mm. a été alors 
hydrogénée (9Ï par la méthode au palladium de Kôtz et Schftffer (10). 
20 gr. de dérivé oxyméthylénique dilués dans 50 cm 3 d’alcool 
méthylique fraîchement distillé sont agités dans une atmosphère 
d’hydrogène en présence de palladium, le chlorure palladeux étant 
ajouté par fraction de 0? r ,l toute addition étant faite au moment où 
la vitesse de lixation de l’hydrogène commence à ralentir. Nous 
n’avons jamais réussi à fixer la quantité théorique d’hydrogène, 
mais seulement 4,5 litres au lieu de 5. Chaque essai a nécessité 
environ 0* r ,5 de chlorure palladeux. 

(6) H. Cornuhbht et H. Hunkau, ce Ball } 1981, p. 1468 (6* mémoire). 

(7) Bkckmann, Lieb. Ann. t 1888, t. 250, p. 825. 

(8) Rupe et GuBurn, Helv. Chem. Acta , 1926, t. 9, p. 582. 

(9) M. Vavon, a eu l'amabilité de tenter une hydrogénation de l’oxy- 
méthyiènemcnlhone par le noir de platine; 9 gr. de substance dilués 
dans l'acide acétique ont difticileinent fixé 2,25 litres d’hydrogène. Il a 
été ainsi obtenu un solide très soluble dans l’alcool, mais peu soluble 
dans le mélange à 500/0 d’éther anhydre et d’éther de pétrole bouillant 

fy* 

iso c*H’—! s ^Uch*oh 

CHOH 

de 80 à 60°. Ce mélangé a permis la purification qui a conduit à de 
longues aiguilles fondant à 112-118*. Ce corps représente très vraisem¬ 
blablement le glvcol dont la formule est donnée ci-joint; Analyse , tr. 
H 0/0, 12,06 ; C 0/0, 70,64; th. p. C u H“O i : H 0/0, 11,82; C 0/0, 70,96. 

{10) Kôtz et Sciiükprh, J . f. pr. Chem ., 1918, t, 88, p. 62i. 
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La différence des points d'ébullition de l’oxyinéthylènementhone 
et de la méthylmenthone étant d’environ 20°, nous avons pu, ayant 
opéré sur une assez grande quantité de matière, isoler la méthyl- 
menthone dont nous avons obtenu 32 gr. présentant les constantes 
suivantes : Eb lî5 ~ 05-97°; = 0,9050; nÿ = 1,4579 ; [a]j =r — 

0°,24 (/ = I dm. / = 10°) R.-M. tr. 50,65; th. 50,80. 

10 gr. de cétone (1 mol.) ont été alors condensés avec 12* r ,7 
d’aldéhyde benzoïque (2 mol.) sous l'influence de l'acide chlor¬ 
hydrique à — 15°. Après 48 heures de contact, le mélange avait 
accru sa viscosité et présentait une fluorescence rouge. Le fraction¬ 
nement final sous 12 mm. a donné : 


70-140° 12«*,5 140-230° l- r ,7 


130-265° 3« r ,8 


De la première portion l'aldéhyde benzoïque a été éliminée par 
agitation avec le bisulfite de sodium, et il est resté 6* r ,2 de méthyl¬ 
menthone non combinée. 

La portion 230-265° n’a pas cristallisé par reprise à l’alcool, mais 
la résine s’est dissoute et, par abandon à froid pendant quinze 
jours, après élimination spontanée du solvant, a fourni des cristaux 
{2» r ,2) qui ont été isolés par reprise à l’alcool froid et cristallisa¬ 
tion dans l'alcool chaud. Cette combinaison tétrahydropyronique 
se présente comme très soluble dans l’alcool, même à froid, et 
fond à 99-100°. Analyse : tr. H 0/0, 8,57; C 0/0, 82,57: th. p. C 25 H*>0 2 : 
H 0/0, 8,28; C 0/0, 82,87. 

La cétone non combinée, traitée de nouveau par l’aldéhyde 
benzoïque dans les même conditions que précédemment, a donné 
cette combinaison avec un reudement à peu près identique ; on peut 
la considérer comme réagissant difficilement avec le benzaldéhyde. 


B. — Méthylmenthone dissymétrique 


CH 3 
iso C 3 H' 


çr 


CH* 


Kôtz et Steinhorst (11) ayant indiqué que la chloration de la 
menthone donne une chloromenthone dont l’atome de chlore est 
Ûxé sur le carbone nucléaire portant le groupe isopropyle, nous 
avons songé à préparer cette substance dans le but de passer à la 
méthylmenthone dissymétrique par action de l’iodure de mé thy l'¬ 
IP agnésium. 

La menthone a été traitée à froid par un courant de chlore assez 
lent en présence de carbonate de calcium et d’une petite quantité 
d’eau, ceci jusqu’à disparition du carbonate. Le dérivé monochloré 
n’a pu être isolé dans un état de pureté suflisant; le fractionnement 
du produit brut de chloration n’a conduit qu’à de faibles paliers de 
distillation entre le point d’ébullition de la menthone et celui du 
dérivé dichloré. De 200 gr. de menthone nous avons ainsi obtenu 
54 gr. d’un liquide passant de 113 à 120° sous 16 mm. et renfermant 
16,i 0/0 de chlore au lieu de 18,8 (Kôtz et Steinhorst indiquent, pour 
la chloromenthone, un point d’ébullition de 115-117° sous 15 mm.). 

(11) Kôtz et Steinhokst, Lie.b. Ann., 1911, t. 379, p. 28. 
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Nous avons cependant traité cette chloromenthone impure par 
l'iodure de méthylmaguésium. La réaction a été violente ; elle n'a pas 
conduit à une méthylmenthone pure. La cétone isolée, obtenue 
d’ailleurs avec un mauvais rendement, a distillé de 104 à 110° sous 
21 mm. ; elle contenait encore 2,7 0/0 de chlore. 

Nous avons alors abandonné cette méthode qui nous a par contre 
fourni une dichloromenthone, corps très soluble dans l'alcool, 
fondant à 61,5-65°. Lorsqu’elle est pure, elle ne s’altère pas a la 
température ordinaire; mais, par un chauffage de quelques heures 
à douce température, l’acide chlorhydrique s’élimine et si l’on opère 
en solution alcoolique, cette dernière devient violette. Analyste : 
Cl 0/0, tr. 31,4; th. p. C 10 H^OC1 2 : 31,B (méthode de Baubigny). 

C. — Méthylation de la menthone par la méthode à tamidure 

de sodium. 

Nous rappellerons que Martine (12) a déjà examiné la méthylation 
de la menthone. Ayant traité le produit de méthylation par l’aldéhyde 
benzoïque et l’acide chlorhydrique, étayant obtenu, àcôté de benzy- 
Jidènementhone, un abondant résidu cétonique, il en a conclu que 
ce résidu était constitué par la méthylmenthone symétrique de 
constantes : 

Eb t3 = 96-97° d, 8 = 0,9173 ot D = -f- 10°,36' pour / = 1 diu, t — 13° 

Nous avons reproduit exactement les expériences de Martine; 
des essais préliminaires nous ont fait aboutir à cette idée que, non 

seulement la menthone inaltérée donnait une combinaison benzv- 

*» 

lidénique, mais encore que la méthylmenthone formée, devait 
également en engendrer une. Pour vérifier cette conception nous 
avons : 1° traité la méthylmenthone à plusieurs reprises jusqu’à ce 
que l'aldéhyde benzoïque ne donne plus de produit de condensation, 
et examiné la nature de ces derniers; 2° séparé la méthylmenthone 
et la menthone non alcoylée et fait réagir la méthylmenthone ainsi 
obtenue, avec le benzaldéhyde. 

a) Condensation de la méthylmenthone dalcoylation avec Valdéhyde 

benzoïque. 

15 gr. de niéthylinenlhone brute ont été mélangés à 15 gr. de 
benzaldéhyde et saturés d’acide chlorhydrique à la température de 
— 15°. Après 48 heures de contact à la température ordinaire, le 
mélange présentait une teinte rouge brome et possédait encore une 
certaine fluidité; aucun cristal d’hydrochlorobenzylidènementhone 
n’était visible. Le mélange a alors été traité par une solution de 
carbonate de sodium à 5 0/0 jusqu’à alcalinité du milieu ; la teinte 
a ainsi passé du rouge au jaune. Après épuisement à l’éther et 
évaporation du solvant, le produit a été soumis à un entraînement 
à la vapeur. Une partie de la cétone a été récupérée et soumise à 
un traitement identique qu’il a fallu répéter encore trois fois pour 

(12) Maktink, Ann. de. Chini. et Phys., 1904, (8» t. 3, p. 49. 
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arriver à ne plus avoir de produit de condensation. Le tableau 
suivant résume les différentes opérations effectuées : 


Traitement N* 

1 

il 

III 

IV 

V 

Cétone mise en 
œuvre (en gr.).... 
Cétone récupérée du 

15 

» 

» 

h 

ii 

traitement précé¬ 
dent (en gr.). 

ü 

27,5 

29 (13) 

n,i 

12 

Eb. sous 18 mm... 



98-100° 

94-98° 

91-99° 




0,912 
1,462 
-1- 19°, 28' 

14° 

0,922 

0,930 
1,473 
— 1\12' 
11°, 5 


1,467 

. 

f , i l — 1 dm.... 

. 

-i- «° 

12 

+ ~V4' 
15° 



Aldéhyde benzoïque 
employé (engr.).. 
Benzylidénique ob- 

T 

15 

T,K 

1S,3 

10,9 

7,7 

tenue (en gr.).... 
Eb <5 de la benzy- 

19,5 

9 

13 

1,5 

1,5 

lidénique. 

192-194° 

193-203° 

191-198° 

189-199° 

192-200° 


Après ce cinquième traitement qui n'a donné qu’une quantité 
insignifiante de combinaison benzylidénique, il est resté 10*\5 de 
produits non combinables au bisulfite de sodium. 

De l’examen de ce tableau il ressort : 1° que le pouvoir rotatoire 
de la substance non condensée décroît d’une façon continue et finit 
par devenir légèrement négatif ; 2° que la densité et l’indice de 
réfraction s’élèvent constamment, surtout dans les derniers trai¬ 
tements tandis que le point d'ébullition aurait plutôt tendance à 
s’abaisser. Ceci doit correspondre à une accumulation d'alcool 
benzylique provenant de l’aldéhyde benzoïque par la réaction de 
Cannizzaro, alcool dont les constantes sont : 

Eb ~ 201° d? zz: 1,046 np - 1,5383 

Le nombre anormalement élevé donné par Martine (12) pour la 
densité de la métbylmenthone (d i8 = 0,9113) peut également s’expli¬ 
quer par la présence d’un peu d'alcool benzylique dans sa cétone. 

Les benzylidéniques des quatre dernières opérations ont été 
jointes et redistillées (celle provenant de la première condensation 
a été négligée parce que devant être très riche en benzylidène- 
menthone); elles ont conduit à un liquide distillant à 192-191° sous 
16 mm. dont l’analyse a donné les nombres suivants : H 0/0, 9,36;. 

(18) Ces 29 gr. de matière représentent 17« r ,5 provenant de cette expé* 
rienee et ll* r ,5 provenant d'essais antérieurs ayant également sub 
denx condensations à l'aldéhyde benzoïque. 
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C 0/0, 83,34 ; th. p. C»H"0 : H 0/0, 9,37; C 0/0, 84,37 (benxylidène- 
méthylmenthone). Nous avons ainsi obtenu de grandes quantités de 
produits de condensation présentant le point d'ébullition d'une 
combinaison benzylidénique, mais dont l’analyse est loin d'élre 
parfaite, comme toujours d'ailleurs lorsque la benzylidénique reste 
liquide. 

Mais à chaque distillation de produit de condensation nous avons 
eu aussi une petite quantité de résidu (1 à 2 gr.). Ceux-ci, joints et 
distillés, ont donné (sous 12 mm.) 2-5**,5 de matière distillant de 
180 à 225° (surtout & 185-196°) et 1^,5 d’une substance distillant à 
225-260°. Au-dessus du point d’ébullition d’une benzylidénique nous 
n’avons donc obtenu que i^ r ,5 d’un liquide passant de 226 à 260°, 
intervalle de température contenant le point d'ébullition de la 
tétrahydropyronique de métbylmenthone symétrique, il nous a 
toutefois été impossible d’en isoler la moindre trace, même après 
amorçage avec cette pyronique. 

b) Isolement de la méthylmenthone dissymétrique pure. 

La méthylmenthone et la menthon* ont été séparées en utilisant 
la différence d’activité des carbonyleç de ces deux cétones vis-4-vis 
de la semicarhazide. 51 gr. de méthylmenthone brute ont été traités 
& quatre reprises par la semicarhazide, d’abord en quantité insuf¬ 
fisante, ceci pour éliminer la menthone, puis en quantité suffisante 
pour combiner la méthylmenthone. Des essais préliminaires réalisés 
à chaud nous ont fait abandonner ce mode opératoire parce que 
donnant trop de produits visqueux. Néanmoins, même à froid, il 
n’a pas été possible de n’en pas trouver. Le produit de la réaction 
effectuée en milieu hydroalcoolique de façon & avoir initialement 
une solution claire, n'a pas, par traitement par l’eau, précipité toute 
sa semicarhazone. Après essorage du dépôt ainsi formé, l’éther a 
enlevé un liquide qui, finalement, par fractionnement, a donné d’une 
part la cétone non combinée, d’autre part un liquide visqueux que 
nous n’avons pas distillé et qui, par reprise à l’alcool, n'a laissé 
déposer très lentement qu’une petite quantité de dérivé cristallisé. 
Le tableau suivant résume les résultats acquis : 


Traitement N* 

1 

il 

111 

IV 

Cétone {en gr.). 

51 

39 

29 

iO,7 

Semicarhazide (en gr.). 

9,i 


21.2 

7,7 

— en 0/0 de la quan- 





tité nécessaire (en gr.)......... 

25 

25 

110 

110 

Semicarbazone obtenue. 

3,5 

3,i 

15,7 

4.2 

Cétone récupérée. 

39 

29 

10,7 

3,1 

Liquide visqueux.. 

12 

7,8 

8,7 

• 


Des semicarbazones dos trois derniers traitements, nous avons 
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obtenu, par purilication dans l'alcool, 17 gr. d*un produit peu 
soluble dans ce solvant, même à chaud, fondant à 193-195*. C'est la 
semicarbazone de la méthylmenthone. Analyse : N 0/0; trouvé 19,0; 
th. p. C î2 H 2s ON 3 : 18,7. Four comparaison nous avons également 
préparé la semicarbazone de la menthone plus soluble que la pré¬ 
cédente dans l'alcool; elle fond à 182-184°, ce point de fusion ayant 
été pris eu même temps que celui de la semicarbazone de méthyl- 
menthone tandis que leur mélange, dans les mêmes conditions, fond 
à 169-172°. D’après Martine (12) la semicarbazone de la menthone 
fond à 187-188°, celle de la méthylmenthone à 203-204*. 

L’hydrolyse de 14 gr. de semicarbazone de méthylmenthone par 
l'acide sulfurique dilué, a fourni 9*f r ,3 de cétone présentant les 
constantes suivantes : 

Eb 17 = 100° ri 3 . 3 = 0,9121 «.U*- 1,4018 K.M. tr. 50,0 th. 50,8 

Analyse. — Trouvé : H 0/0, 12.01; C0/0, 78,44. — Th. p. méthylmen¬ 
thone C t *II ,i O : H 0/0, 11,90; C 0/0, 78,57. — Th. p. menthone C IP H ,# 0; 
H0/0, 11,68; C0/0, 77,92. 

Finalement 7 gr. de cetle cétone (1 moi.) ont été condensés avec 
4* r ,5 de benzaldéhyde (1 mol.) sous l’influence de l’acide chlor¬ 
hydrique dans les conditions habituelles. Cette condensation a 
présenté les mêmes caractéristiques que les opérations efléctuées 
avec la méthylmenthone d’alcoylation directe, c’est-à-dire que nous 
n’avons obtenu que 3» r ,I de produit de condensation distillant à 
490-194° sous 17 mm. Il a été récupéré 3* r ,9 de cétone qui, par une 
nouvelle réaction avec 2* r ,5 de benzaldéhyde, ont fourni 1^,8 de 
produit de condensation passant dans le même intervalle de tem¬ 
pérature. L’analyse de ce produit de condensation a donné un 
résultat qui n'a pas été entièrement satisfaisant : trouvé H 0/0, 9,52; 
C 0/0, 82,57; th. p. C î8 H 2 *0 : II 0/0, 9,37; C 0/0, 81,37. Quoi qu’il en 
soit, le niveau du point d'ébullition correspond à celui d'une com¬ 
binaison benzyiidénique et non à celui d'une combinaison tétra- 
hydropyrouique; cette cétone donne péniblement cette benzyiidé¬ 
nique de la même manière que son isomère symétrique a engendré 
sa tétrahydropyronique avec un mauvais rendement. D’après ce que 
l’un de nous a déjà eu l'occasion de constater avec M. Borrel (14), 
cette benzyiidénique, issue d’une cétone disubstituée au même 
atome de carbone en ortho, aurait dû cristalliser. Ici toutefois nous 
pouvons nous trouver en présence d’un mélange d’isomères (souillé 
naturellement d’une impureté d’après le résultat analytique) de la 
même manière que Martine (12) a pu constater que la benzyiidène- 
menthone liquide était formée de deux variétés cristallisées fondaut 
respectivement à 51 et 47° (15). 

(Faculté des Sciences de Nancy.) 

(14) R. Cou n ch ait t et Chr. Bouhrc, Bail., 1980, t. 47, p. 958. 

f 15> Ainsi la menthone, par mélhylation, donne une a-méthyl-a- 
isopropyl-p-méthylcyclohexanone (ot méthylmenthone);or la menthone 
sodée à l’amidure permet de préparer un dérivé oxyméthylénique, le 
groupe oxyméthylénique étant naturellement lixé eii a; on peut par 
suite répéter ici ce qui a été dit dans la note 86 du 6* mémoire de cette 
série (p. 1486 k 
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N° 120. — Phénomènes d'orientation chef les cyclohexa-; 
nones (8° mémoire). Allylation et benzylation de la cyclo- 
hezanone. Essais sur le processus d'alcoylation des 
cyclohexanones par la méthode à l'amidure de sodium;, 
par MM. R. CORNUBERT et A. MAUREL. 

(7.7.1931.) 

Avant de décrire nos expériences sur l’allylation de la cyclo- 
hexanone, nous voudrions rappeler qu’il s’agissajt pour nous, non 
seulement d’étudier cette allylation pour la comparer à celle des 
p-méthyl- et 7 -méthyIcyclohexanoncs, niais encore d’établir s’il 
existe des phénomènes d’orientation autres que ceux provenant de 
l’action successive de doux molécules d'aiuidure, chaque sodation 
étant immédiatement suivie d une alcoylation. Nous avons donc 
examiné d'abord l'action simultanée de deux molécules d’amidure, 
puis l’action sodante éventuelle d'un dérivé sodé ( 1 ). 

Nos expériences seront décrites dans les sept chapitres suivants : 
1° Composition de la diallvlcvclohexanone obtenue par allylation 
de rallylcyclohexanone, que nous appellerons diallylcyclohexanone 
indirecte ; 

2° Composition de la diallylcyclohexanone préparée par diallyla- 
tion simultanée de la cyclohexanone, que nous dénommerons 
diallylcyclohexanone directe ; 

3° Action sodante d’un dérivé sodé ; 

\• Caractérisation de l'a.a'-dipropylcyclohexanone ; 

5° Préparation de lVa-dipropylcvclohexanonc pure; 

0 ° Note sur la préparation du bromure d’allylc ; 

7° Henzvlation de la cvclohexanonc. 

I. — Composition de la diallylcyclohexanone indirecte . 

Ainsi que nous venons de l'indiquer, nous avons préparé tout 
d'abord la monoallylcvclohexanone et nous l’avons ensuite allylée. 

a) Préparation de la rnonoallylcyclohexanone. 

Cette préparation a déjà été décrite (2) ; en suivant le mode opé¬ 
ratoire utilisé, mais en portant de 500 à 1000 cm* la quantité d'éther 
par 100 gr. de cvclohexanone (3), nous avons observé des résultats 
différents de ceux précédemment acquis. Tandis que, dans les pre¬ 
mières expériences, le traitement d’une molécule de cétone par une 
molécule d’amidurc de sodium et une molécule d’iodure d’allyle, 
avait fait isoler une quantité non négligeable de cétone diallylée à 
côté de la cétone monoallylée, nous n’avons, avec ces nouvelles 

(1) U. CoHNirnERT et. A. Maühbl, BalL, 1931, p. 1248, 3* mémoire. 

[’!' H. Cohxlhert, Ann. de Chimie. 1921, (9), t. 16, p. 141. 

(3) Nous avons accru la dilution dans l’éther pour diminuer )'ixu|>or- 
IniUM* c!e K» réaction secondaire de condensation U. Cormukht, C /{.. 
U'J7. 1- 184, p. 125S. 
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conditions de concentration et en employant le bromure d’allyle, 
pour ainsi dire pas obtenu de cétone diallylée (même en majorant 
de 10 0/0 la quantité d’amidure, le résultat à ce point de vue s'est 
trouvé à peine modifié). Par contre le rendement en monoallylcyclo- 
hexanone est passé de 20 à 50 0/0. Ce résultat ayant été acquis 
avec deux échantillons de cyclohexanone, l’un pur, l’autre conte¬ 
nant une petite quantité de cyclohexanol, la divergence observée 
pouvait provenir soit de différences entre les amidures utilisés soit 
de la dilution non identique dans les deux cas. Comme nous réta¬ 
blirons plus loin <ch. III) la concentration parait avoir une influence 
sur la formation plus ou moins grande des cétones mono et dially- 
lées. Voici le résultat moyen du fractionnement de sept allyla¬ 
tions effectuées sur 100 gr. de cyclohexanone pure à chaque essai 
(«!,* = 1,4547) en employant 1 litre d’éther pour 100 gr. de cétone : 

i Sous 20 mm.) 05-91°.. 27 gr. (Sous 20 mm.) 121-129®. 9 gr. 

— 91-104.. 47 — 126-159.. 17 

— 104-121.. 9 -- >153°.. 18 

Nous indiquerons de plus, bien que ceci n’ait été observé qu'au 
cours des allylations faites pour les essais relatés dans le cha¬ 
pitre III, que les produits de condensation peuvent lentement 
engendrer une substance solide. Cette dernière, puriliée par cristal¬ 
lisation dans l'alcool, a fondu à 182-183°, et a conservé ce point 
de fusion après mélange avec le corps fondant à 181° isolé en étu¬ 
diant l’action de l'amidure de sodium sur la cyclohexanone (3; ; 
c’est un produit de condensation de cette dernière. 

De 175 gr. de monoallylcyclohexanone brute nous avons obtenu, 
après battage au bisulfite de sodium, et nouveau fractionnement : 
75 gr. de monoallylcyclohexanone pure (Kb 2 u= 97-98°, = 1,4728> 

et 42 gr. de cétone pour ainsi dire pure (Eb 2ft =91-97°). De la pre¬ 
mière portion, 45 gr. ont été mis à part pour hydrogénation eu 
propylcyclohexanone ; le reste de cette première portion a été joint 
à la seconde pour nouvelle allylation. 

b) Allylation de V allylcyclohexanone. — Cette opération n’a pas 
fait noter le moindre détail inédit : elle a fait isoler 50 gr. de diallyl- 
cyclohexanone distillant de 114 à 123° sous 16 mm., surtout de 116 
à 120°. Nous avons adopté cette marge de 10° environ à cause de 
la différence de quelques degrés qui doit exister entre les points 
d’ébullition respectifs de l'a.a- et de IVa-diallylcyclohexanones. 
(Comme on le verra par la comparaison des nombres indiqués 
plus loin, les points d'ébullition de l'a.a et de l’a.a'-dipropylcyclo- 
liexanones diffèrent de trois degrés). 

c) Hydrogénation de la diallylcyclohexanone. — Dans le but 
d’analyser la diallylcyclohexanone ainsi obtenue, nous l’avons trans¬ 
formée en dipropylcyclohexanone par hydrogénation en milieu 
alcoolique à 65-70° sous l'influence de nickcls formiques ; trois 
nickels provenant chacun de 10 gr. de formiate préparé à partir du 
nitrate, ont été nécessaires pour mener l'hydrogénation à bonne fin. 
Finalement nous avons obtenu 40 gr. de dipropylcyclohexanone 
distillant à 123-126° sous 20 mm. et d’indice 1,4030, nombre 

soc. chim. , 4 e sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 1U0 
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en accord avec celui trouvé par Meerwein (4) pour l’a.a-dipropyl- 
cyclohexanone pure 1,4617 soit n£ 6 —1,4634). 

d) Analyse de la dipropylcyclohexanone . — 30 gr. de cette dipro¬ 
pylcyclohexanone (1 mol.) ont été condensés avec 18 gr. de ben¬ 
zaldéhyde (1 mol.) sous l’influence de l’acide chlorhydrique à la 
température de —12°. Après 48 heures d'abandon, le produit était 
transformé en une masse visqueuse rouge brome; à la suite du 
traitement habituel, le fractionnement sous 20 mm. a donné les 
portions suivantes : 

Jusqu'à 142°. 8 gr. 215-245°. 27 gr. 

142-215. 2 Résidu. (> 

Au bout de 12 heures, la fraction 215-245° s’est prise en niasse vi 
a fait isoler 21 gr. de cristaux bruts et 4 gr. de résines. Après puri¬ 
fication dans l’alcool, ces cristaux fondaient à 47°,5 niais conte¬ 
naient encore du chlore. Un nouveau traitement à la potasse 
alcoolique, à la température de 70° au lieu de 45°, a éliminé le chlore 
et a donné un corps fondant à 48° constitué par la benzylidène-s.a- 
dipropylcyclohexanone, benzylidénique de la cétone I. 

Analyse. — Tr. : H 0/0, 9,95; C0/0, 84,33. — Th. p C ,9 H ,0 O : H 0/0, <ui± 
C 0/0, 84,44. 

Le résidu, d’aspect résineux, a été repris par l’alcool bouillant : 
la solution alcoolique, par refroidissement, a donné naissance à 
trois couches dont une de résines ; cette dernière remise eu pré¬ 
sence d’alcool, n’a pas de suite engendré de cristaux, mais, après 
séparation de la couche résineuse, un malaxage de celle-ci au 
moyen d’un agitateur a conduit aux cristaux désirés. L’ensemble 
de la résine et des solutions alcooliques a fourni 3* r f 7 de cristaux 
bruts qui se sont facilement purifies dans l’alcool bouillant et 
ont fondu à l’état de pureté, à 127-127°,5. Ils constituent, comme on 
le verra plus loin (ch. IV) la tétrahydropyronique de lVa-dipropyl- 
cyclohexanone H. 



Analyse. — Tr. : II 0/0, 8,79; C 0/0, 82,70. — Th. p. C M ll"0* : H 0/0, 8.51 ; 
C 0/0, 82,97. 

L’élimination de l’alcool ayant servi à la purification des cristaux 
bruts de tétrahydropyroniques a conduit à de nouveaux cristaux 
imprégnés de produits visqueux. Ces derniers ont été éliminés 
grâce à une porcelaine poreuse. Après purification par l’alcoool 
bouillant, ces nouveaux cristaux (0* r ,3) ont accusé un point de 
fusion voisin de 47°,5, celui de la benzylidénique précédemment 
isolée. 


t'O Mkkhwein, Lieb. Ann., t. 419, p. 103. 
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De la deuxième fraction (142-215°) il n’a pan été possible d’obtenir 
de benzylidénique. 

La portion de tête, battue au bisulfite de sodium, a laissé 4^,5 
de cétone. Ce produit (1 mol.) a été de nouveau condensé sous 
l'influence de l’acide chlorhydrique avec 6* r ,3 de benzaldéhyde 
(2 mol.). Après 48 heures de repos, il s’est formé un liquide un peu 
visqueux de teinte rouge brome et finalement nous avons obtenu 
5 gr. de matière passant de 215 à 245° sous 20 mm. et l& r ,5 de 
résidu. De ia fraction 215-245° nous avons obtenu l* r ,7 de cristaux 
fondant à 46,5-47° et, du résidu, 0* r ,9 de cristaux fondant à 126-127°. 

De 30 gr. de cétone nous avons donc isolé 32 gr. de combinaison 
benzylidénique brute et 23 gr. de benzylidénique cristallisée contre 
l* T y b de combinaison tétrahydropyronique brute et 4* r ,6 de pyro- 
nique cristallisée. 

En tenant compte des poids des portions brutes et des poids 
respectifs des cristaux de tétrahydropyronique et de benzylidé¬ 
nique extraits du résidu de distillation du premier produit de con¬ 
densation, on trouve : 


Isomère dissymétrique ta.a). 86 0/0 

— symétrique (a.a'). 14 


En ne faisant intervenir que les poids des cristaux on arrive aux 
pourcentages suivants: 


Isomère dissymétrique (a.a). 87 0 0 

— symétrique (*.*'). 13 


Les nombres trouvés par l’une et l’autre méthodes de calcul 
sont donc du même ordre de grandeur. 


II. — Composition de la diallylcyclohexanone directe. 

Pour diallyler directement, la cétone (1 mol.) dissoute dans 
réther anhydre (500 cm 3 par 50 gr. de cétone) a été traitée par 
2 mol. d’amidure de sodium, puis 2 mol. de bromure d’allyle. De 
50 gr. de cvclohexanone nous avons ainsi isolé 40 gr. de diallyl¬ 
cyclohexanone distillant de 114 à 123° sous 14 mm. On peut donc 
obtenir abondamment la diallylcyclohexanone en une seule opéra¬ 
tion; il a d’ailleurs été établi précédemment (5) qu’on peut tétra- 
bcnzyler en une seule opération. L’hydrogénation de cette diallyl¬ 
cyclohexanone effectuée avec un nickel obtenu à partir d’un for- 
miate préparé à partir du nitrate, a fourni 30 gr. de dipropvlcyclo- 
hexanone passant de 120 à 123° sous 20 mm. et présentant l’indice 
«y = 1,4650, soit /ijf= 1,4628. 

Analyse de la dipropylcyclohexanone directe. — L’analyse a été 
laite comme pour la dipropylcyclohexanone indirecte & partir de 

(5; R. CouxriiKUT et 11 . Lk Rihan, Bull., I92S, t. 43, p. 74. 
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30 gr. de cétone et de 18 gr. de benzaldéhyde. Le fractionnement 
final sous 20 mm. a donné : 

107-142°. 7 gr. 215-245°. 28 <?r. 

142-215. 3 Résidu. 5 

La fraction 215-215° a cristallisé par refroidissement et, par l'alcool, 
a donné 23« r ,6 de cristaux bruts fondant à 46-47° et i» r ,2 de résines. 

Le résidu, repris par l’alcool bouillant, a immédiatement fourni 
des cristaux (2^,5 à Tétât brut) fondant à 126-128° (également à 
l’état brut) et l* 1 ^ de résine dont il n’a pas été isolé de benzylidé- 
nique. 

De la seconde portion, nous n’avons pu obtenir de cristaux. 

Quant à la portion de tête, un battage avec le bisulfite de sodium 
a laissé 4» r ,l de cétone qui ont été condensés avec 5s%l de benzal¬ 
déhyde; ce deuxième traitement a donné 3 gr. de substance passant 
de 220 à 240° sous 19 mm. et l* r ,5 de queues. La fraction 220-210° a 
fourni l» r ,2 de cristaux fondant à 46-47° et surtout des résines ; le 
résidu, repris à l'alcool, a conduit à 0» r ,9 de tétrahydropyronique. 

De 30 gr. de dipropylcyclohexanone directe il a donc été obtenu 

31 gr. de combinaison benzylidénique brute et 24^,8 de benzylidé- 
nique cristallisée contre 6ff r ,5 de tétrahydropyronique brute et 3^,4 
de pyronique cristallisée. 

En faisant intervenir les poids des portions brutes, on trouve ainsi : 


Isomère dissymétrique (a.o0. 87 0 0 

— symétrique (*.*'). 13 


En utilisant les poids des cristaux bruts de benzylidénique et de 
tétrahydropyronique, on aboutit aux pourcentages: 


Isomère dissymétrique (a.a). 91 0 0 

symétrique (a.a r ). 9 


Ces deux séries de nombres, bien qu’un peu plus divergentes que 
celles trouvées à propos de la dipropyleyclohexanoue indirecte, 
sont néanmoins du même ordre de graudeur. 


III. — Un dérivé sodé a-t-il une action sodante ? 

Pour les raisons que nous avons indiquées précédemment 1 1, 
nous avons été amené à nous demander si le dérivé sodé d'une 
cyclohcxanone ne pourrait pas agir sur une alcoylcyclohexanone au 
cours de la monoalcoylation pour donner une diallylcyclohexanone. 

A. — Essai de sodation de Vallylcyclohexanone par 
la cyclohexanone sodée . 

Pour mettre en relief une action de cette nature, nous avons 
opéré de la façon suivante: une certaine quantité de cycloh ex an one 
mol.) a été sodée par l amidure de sodium (1 mol.) à la manière 
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habituelle en utilisant 1000 cm 3 d’éther anhydre par 100 gr. de 
cétone; la quantité correspondante d’allylcyclohexanone a alors 
été mise en présence du dérivé sodé et une ébullition de deux heures 
a été pratiquée ; après refroidissement, la quantité correspondante 
de bromure d’allyle a été ajoutée et l’opération a été terminée dans 
les conditions ordinaires. 

Deux opérations ont donné les résultats suivants : 


Moyenne des résultats obtenus avec le même 


Cyclohexanonc. 

Allylcyclohexanone. 
Bromure d’allyle ... 

63 gr. 

88 

81 

amidure dans sept essais en opérant avec 
100 gr. de cétone et 1000 cm 3 d’éther (en 
ramenant fi 03 gr. de cétone) 

Fractionnement sous 21 mm. 


70-88°. 

. . 15 gr. 

16 gr 

88-98° (monoallyl). 

. . 83 

28 

98-110°. 

... 9 

5,5 

110-128° (diallvl). 

... 13 

5,5 

128-150° . 

... 13 

10 

Résidu. 

... 25 

11 


Dans ces deux essais nous avons donc obtenu trois fois plus 
de cétone diallylée brute qu’avec le mode opératoire habituel. 
Quelle était la composition de cette cétone diallylée? Pour répondre 
à cette question, nous l’avons redistillée, et les 1 gr. de cœur ainsi 
isolés ont été hydrogénés au moyen d'un nickel formique et com¬ 
binés ensuite à l’aldéhyde benzoïque sous l'influence de l’acide 
chlorhydrique. La quantité de matière mise en œuvre étant assez 
faible, nous avons utilisé 1,5 mol. de benzaldéhyde pour 1 mol. de 
cétone afin d’éviter une nouvelle opération sur des quantités 
imperceptibles de cétone inaltérée. Après le traitement habituel, le 
fractionnement du résidu sous 16 mm. a donné : 

30-150°. 1.5 gr. 210-245°. 4,5 gr. 

150-210. traces Queues. 1,2 

Cette diallylcyclohexanone contient donc encore la cétone dissy¬ 
métrique d’une façon prédominante. 

Toutefois dans de précédents essais (2), il avait été déjà obtenu 
des quantités de diallylcyclohexanone un peu plus importantes; il 
falliût s’assurer que, dans ce dernier cas, le phénomène pouvait 
avotrune autre cause. Ces anciennes expériences avaient été réali¬ 
sées avec une concentration cétonique plus forte el en utilisant 
l’iodure d'allyle au lieu du bromure; il convenait d établir si la 
différence observée était la conséquence du changement de concen¬ 
tration. Nous avons donc répété les essais initiaux en conservant 
les conditions de concentration (100 gr. de cétone pour 000 gr. 
d’éther) mais en remplaçant l iodure d’allyle par le bromure. 
L’amidure utilisé dans les expériences qui viennent d'être décrites 
a été également employé ici. Le fractionnement final sous 19 mm. 
a donné les résultats suivants : 
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800 cm 3 d’éther (G00 gr.) 

Jusqu’à 90°. 

— 90-103° (monoallyl)... 

103-116°. 

— 116-126° (diallyl). 

— 126-155° . 

Résidu (condensation). 

Ce tableau montre que les portions de tête ont diminué d’imjK»r- 
tance tandis que les portions de queue et les produits de condensa¬ 
tion ont augmenté de poids. La concentration paraît donc avoir 
une influence sur le développement de l’alcoylation. 

La redistillation des 10 gr. de diallylcyclohexanone brute a fourni 
7 gr. de eétone qui ont été hydrogénés et soumis à l'action de 
l’aldéhyde benzoïque à raison de 1 mol. de eétone pour K r ,. r > mol. 
d’aldéhyde. 5 gr. de eétone dipropylée ont ainsi donné 3^,*7 d’un 
liquide passant de 215 à 240° sous 18 mm. et 0« r ,9 de résidu. Il y a 
donc toujours prédominance de la eétone dissymétrique. 


Moyenne de sept essais à. la prve**- 
uente concentration de 100 gr. d* 
eétone pour 1000cm 3 d’éther. 


12 j 
15 j 

27 gr. 

2 -n 

47 j 

74 

35) 

45 

'■>) 
9 j 

18 

10 ) 

3-> ) 


si 


30 j 

52 

35 


B. — Essai desodation de la benzylcyelohexanone 
par Vallyleyclohexanone sodée . 

Le résultat de l’essai de sodation de l’allylcyclobexanone par la 
cyclohexanone sodée appelait encore une réserve. Le dérivé sodé 
de la cyclohexanone est peu soluble dans l’éther; par suite, au 
moment de la sodation, l’amidure, quoique bien porphyrisé et 
malgré une agitation énergique, peut eu partie rester inaltéré par 
dépôt enrobant de dérivé sodé ; il pouvait en résulter qu’au moment 
de l’allylation, l’amidure remis à nu pouvait agir sur l’allylcyclo- 
hexanone et accroître la quantité de diallylcyclohexanone. 

Par suite nous avons remplacé, dans notre précédente expé¬ 
rience, la cyclohexanone par l’allylcyclohexanone dont le dérivé 
sodé est nettement soluble dans Péther ce qui permet d’éliminer 
par décantation l’amidure n'ayant pas réagi, et l’allylcyclohexanone 
par la beuzylcyclohexanone, les deux cétones ainsi utilisées ayant 
des points d'ébullition très diflerents ; une nouvelle allylation ne 
devait donner que les diallylcyclohexanones si le dérivé sodé n’a 
pas d’action sodante tandis que, dans le cas contraire, on devait 
trouver aussi une benzylallylcyclohexanone facilement scparable 
de la diallylcyclohexanone et des matières premières, et aisément 
caractérisable soit en benzylidénique d’a.a-benzylpropyl-, soit en 
tétrahydropyronique dVa'-beuzvlpropylcyclohexanone 1 . 6 ). 

Un premier essai fut réalisé avec 30 gr. d’allylcyclohexanone et 
40 gr. de benzylcyclohexanone préparée comme il sera indiqué plus 
loin. 11 a été ainsi obtenu quelques grammes de liquide passant en 
10 degrés autour du point d’ébullition présumé d’une benzylalH 1 - 

(0) Les groupes benzyle et propyle n’entravent pas la formation ite> 
tctraliydropyroniques, Bull., 1927, t. 41, p 1077. 
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cvelohexanone : l'analyse avant donné des nombres sensiblement 

• * * 

en accord avec ceux qui caractérisent cette dernière substance, et 
l’hydrogénation ayant fait lixer un volume d’hydrogène à peu près 
égal à celui qui correspond à cette cétone, nous avons effectué un 
deuxième essai sur une plus grande quantité de matière. 

60 gr. d’allylcyclohexanone ont été sodés par 17 gr. d’amidure de 
sodium dans 600 cm 3 d’éther anhydre. Après un rellux de 3 heures, 
la solution éthérée a été décantée, 80 gr. de benzylcydohexanone 
ont été ajoutés et une ébullition de deux heures a été maintenue ; 
53 gr. de bromure d’allyle ont été introduits et une nouvelle ébulli¬ 
tion de 6 heures a terminé la réaction. Après le traitement habi¬ 
tuel, un fractionnement effectué sous 18 mm. a donné les portions 
suivantes : 

Jusqu’à 105°. 19 gr. 175-178°. 45 gr. 

105-130°. -25 178-190°. 15 

130-155°. 13 Résidu. 6 

155-175°. 23 

Un nouveau fractionnement des deux dernières portions distil¬ 
lées a fait obtenir 23 gr. d’un liquide passant de 178 à 190° sous 
16 mm. L’hydrogénation de ce corps par un nickel formique à 
65-70° en solution alcoolique, a fait fixer la quantité théorique 
d’hydrogène correspondant à une benzylallylryclohexanone. Fina¬ 
lement nous avons isolé 16 gr. d'un liquide distillant à 176-179° 
sous 13 mm. dont l'analyse a correspondu exactement à ceux d’une 
benzylpropylcvclohexanone. 

Analyse. — Trouvé : 11 0/0, 9,06, C 0/0,83,48. — Th. p. C 4rt H M 0 : H 0/0, 
9,56 ; C 0/0, *3,47. — Constantes : d a = 1,008 ; nJJ =7 1,5290 ; R. M. : th. 70,80; 
tr. 70,67. 

Nous avons tenu à nous assurer de l’homogénéité de cette subs¬ 
tance. Dans ce but, la benzylcydohexanone donnant immédiate¬ 
ment sa seinicarbazone à froid, 5 gr. de benzylpropylcyclohexa- 
none ont été rais en présence de chlorhydrate de semicarbazide et 
d’acétate de sodium en milieu hydroalcoolique, la quantité fie semf- 
carbazide représentant 10 0/0 de celle nécessaire pour la transfor¬ 
mation totale des 5 gr. de cétone. 11 n’y a pas eu précipitation 
immédiatei mais peu à peu un dépôt s’est produit; quatre fractions 
de seinicarbazone ont été ainsi recueillies de 12 en 12 heures; le 
reste de la semicarbazide (60 0/0) a été alors introduit et six autres 
dépôts ont été isolés. Tous ont présenté le même point de fusion 203° 
tandis que la semicarbazonede la benzylcydohexanone fond à 170- 
171° (déterminations faites côte à côte). — Analyse. — Trouvé N 0/0 : 
14,4 ; th. p. CJ'H^ON 3 : 14,6. La cétone isolée était donc bien la 
cétone cherchée. 

Mais à quelle constitution répondait ce corps? A la formule A ou 
à la formule B ? 
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Pour répoudre à cette question, 5 gr. de benzylpropylcyclohexanon»* 
(1 mol.) ont été condensés avec 2* r ,3 de benzaldéhyde (1 mol. » sous 
l’influence de l'acide chlorhydrique sec. Un liquide rouge brome a 
été engendré qui, après les traitements d’usage pratiqués après 
18 heures de contact, a fourni 2? r ,9 d’un liquide visqueux passant 
de 257 à 26Q U sous 14 mm. sans engendrer de produit supérieur. Ce 
liquide visqueux n’a pas cristallisé; il s’est révélé comme étant la 
combinaison benzylidénique de la cétone A. 

Analyse . — Tr. H 0/0, 8,14; C 0/0, 87,15. — Th. p. C“H“0 : H 0/0, SJ7 : 
C 0/0, 86,79. 

Ainsi la fixation d’un groupe allyle sur la benzylcyclohexanone 
a donné encore une cétone dissymétrique. Comment s’esf fixé le 
groupe allyle, ou plus exactement comment la benzylcyclohexanone 
s’est-elle sodée? Il semble que ce soit par action du dérivé sodé 
de l'allylcyclohexanone, mais cela n’est pas absolument certain, 
car la solution éthérée décantée de dérivé sodé de l’allylcyclohexa- 
none, n’était pas rigoureusement limpide et n’a pu être filtrée ; un 
essai de filtration a montré que c’était là une opération très lente 
au cours de laquelle on risquait l’altération du dérivé sodé, !sans 
atteindre un liquide rigoureusement limpide. En résumé il est 
bien possible qu'un dérivé sodé puisse avoir une action sodante. 
car la solution éthérée ne comportait qu’un louche en suspension, 
mais on ne peut être absolument affirmatif. 

IV. Caractérisation de ri.d-dipropylcyclohexanone. 

La synthèse de cette cétone a été effectuée par condensation de 
la propylcyclohexanone avec loxalate d’éthyle sous l'influence du 
inéthvlate de sodium, allylation du produit de condensation, élimi¬ 
nation du groupe oxalyle, enfin hydrogénation de la propvlallyl- 

cvclohexanone ainsi obtenue. 

% 

La propylcyclohexanone a été isolée par hydrogénation de l’alKl- 
cyclohexanone préparée par la méthode à l’amidure. I jA saturation 
de la liaison double a été très aisément réalisée au moyen d'un 
nickel formique provenant du nitrate de nickel. Cette cétone pro¬ 
pylée a présenté les constantes suivantes : Eb » 5 = 94-95°, /»{,* — 1,4555 
en accord avec celles précédemment trouvées par Vavon et An- 
ziarti (7) ; elle donne très lentement une combinaison bisulfitique. 

H’Propyl-d-allyl-cycloheæanone (C). -- Nous avons appliqué de la 
manière suivante la méthode de Kôtz et Blendermann (8). 90 gr. de 
propylcyclohexanone mélangés à 98 gr. d’oxalate d'éthyle ont été 
condensés avec cet éther à —15° par addition progressive de 
270 cm 3 de méthylate de sodium également refroidi à — 15°, conte¬ 
nant 13s r ,5 de sodium. Ce mélange est devenu visqueux et a pris 
une teinte jaunâtre. Après un contact de 20 heures, élimination de 
175 cm 3 d'alcool sous un vide partiel, 83 gr. de bromure d’allyle ont 
été ajoutés au résidu de distillation. Après homogénéisation de la 


7) Y a vox et Axziam, Bull., 1927, t. 4L p. 1638. 

8 Kotz et 11 li>:m)ruma\n, D.ck. G., 1912. t. 45, p. 3701. 
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masse, la matière a été répartie en plusieurs tubes scellés qui ont 
été chauffés pendant 9 heures à 145-150°. Le contenu des divers 
tubes a alors été joint et l'ensemble a été saponifié en chauffant 
pendant une heure et demie avec 25 gr. de potasse alcoolique. 
Après traitement d'usage il a été isolé 35 gr. d'un corps passant & 
108-109° sous 12 mm., l'a-propyW-allylcyclohexanone comme le 
montre l’analvse suivante: trouvé: H 0/0, 11,47; G 0/0, 80,08. — 
Th. p. C 12 H 20 O : H 0/0, 11,11 ; C 0/0, 80,00. Cette cétone a présenté 
les constantes suivantes : Eb <2 =: 108-109° ; dj- = 0.9122 ; «|? = 1,4691 ; 
K. M. tr. et th. : 54,96. 



<i.oi.'-Dipropylcycloheæanone (D). — L’hydrogénation de la cétone 
précédente par un nickel formique à 70° en milieu alcoolique, a très 
aisément donné la cétone cherchée. 

Analyse. — Tr : H 0/0, 12.24 ; C 0/0, 78,68. — Th. p. C“H m O : H 0/0, 
1-2,08 ; C 0/0, 79 12. — Constantes : Kb„= 115,0-115",5; d u - 0,8955 ; n\f> = 
1/i 581 ; H. M. tr. 55,47; th. 55,48. 

Caractérisation de l'*..a}-dipropylcyclohexanone . — 2 gr. de cétone 
(1 mol.) et 2* r ,6 de benzaldéhyde (th. 2,3 pour 2 mol.) ont été con¬ 
densés sous l'influence de l’acide chlorhydrique; il y a eu prise en 
masse presque immédiate. Nous avons ainsi obtenu 3* p ,7 de cris¬ 
taux bruts soit un rendement de 90 0/0. Après purification par cris¬ 
tallisation dans l’alcool, le point de fusion s’est fixé à 128°. Le 
point de fusion à l’épreuve du mélange avec le corps fondant à 
127-127°,5 obtenu dans l’analyse de la dipropylcyclohexanone d’al¬ 
coylation, a donné le même nombre. 

V. — Préparation de Vx.t-dipropylcyclohexanone. 

L'étude de la composition de la diallylcyclohexanone d’alcoyla¬ 
tion nous ayant donné de grandes quantités de benzvlidènedipro- 
pylcyclohexanone, nous avons essayé d’étendre encore à cette ben- 
zylidénique, la réaction de régénération de la cétone correspon¬ 
dante, réaction utilisée par Martine à propos de la benzylidène- 
menthone (9) étendue ensuite aux benzylidéniques dVméthyl-, a.a- 
diméthyl-, d’a.a-méthylbenzylcyclohexanones (10). Cette recherche a 
permis d'établir nettement le processus d’action de la potasse 
alcoolique sur une benzylidénique et a montré que l’alcool éthy¬ 
lique est le meilleur milieu de réaction. 

La quantité de benzylidènedipropylcyclohexanone dont nous dis¬ 
posions s’étant révélée insuffisante, nous avons réalisé de nou¬ 
velles allylations de cyclohexanone et de nouvelles hydrogénations 

(9) Martine, Ann. Chim. Phys., 1904 (8), t. 3, p. 49. 

(10) R. Cornurkrt, Chr. Horrf.l et A. Mauhrl, Tiull ., 1980, t. 47, p. 449. 
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de diallylcyclohexanone. Les allylations n’ont pas apporté 1»’ 
moindre renseignement nouveau ; par contre les hydrogénation* 
ont fait noter quelques singularités concernant l'activité des cata¬ 
lyseurs. 

Dans une première opération, un nickel formique provenant du 
nitrate n’a pas fixé la moindre quantité d’hydrogène ; un autre 
préparé à partir du sulfate, a tout hydrogéné avec la plus grand? 
facilité. Par contre, dans un deuxième essai, un nickel formique 
obtenu à partir du nitrate, a immédiatement transformé la totalité 
de la diallylcyclohexanone en dipropylcyclohexanone. 

Une troisième opération a fait connaître des résultats tout à fait 
inattendus (56 gr. de cétone avaient été mis à réagir). Un premier 
nickel formique préparé à partir du nitrate s'est révélé absolument 
inactif; un deuxième n’a pas davantage induit l'hydrogénation. Un 
troisième n’a fait commencer l’hydrogénation qu‘après 15 minutes 
d’agitation ; son activité s’est développée peu à peu et il a permis 
de fixer 14,5 i. d’hydrogène en 6 heures à la vitesse maxiiua de 
325 cm 3 en 5 minutes atteinte au bout de 20 minutes après le 
départ de l’opération. 11 faut noter que le formiate avait été trop 
chauffé au cours de la dessiccation dans le vide et avait subi un 
commencement de décomposition partielle si bien qu’en le sortant 
du tube laboratoire pour le broyer, il avait pris feu. Contrairement 
à ce qu’on observe généralement, il a fallu maintenir la tempéra¬ 
ture à 68-10°. Entre 60 et 68°, températures habituelles de ces ojk- 
rations, l'hydrogénation ne s’est pas produite; au-dessus de 70” 
elle se trouvait ralentie. 

Or ce catalyseur, qui avait eu tant de mal à manifester son acti¬ 
vité, s’est trouvé doué d’un grand pouvoir réactionnel ; la solution 
alcoolique de dipropylcyclohexanone ayant été décantée autant que 
faire se peut, une nouvelle solution de 50 gr. de diallylcyclohexa¬ 
none a été ajoutée sur le catalyseur. L’hydrogénation est imiui^ 
diatement partie, mais à 68° la réaction était paresseuse et ce 
n’est qu’à 73-74° quelle s’est réellement accélérée, atteignant 500 cm 3 
en cinq minutes à la trentième minute pour décroître ensuite un 
peu, conservant jusqu’à la fin une allure assez rapide (150 cm 3 en 
5 minutes) de sorte que l'hydrogénation s'est arrêtée très brusque¬ 
ment. 


Régénération de V a. a -dipropylcyclohexanone 



227 gr. de dipropylcyclohexanone distillant à 120-127° sous 20 mm. 
ont été condensés avec le benzaldéhyde et ont fourni 20-1 gr. de 
combinaison benzylidénique brute dont il a été extrait 145 gr. de 
benzylidénique cristallisée pure. Cette benzylidénique a été traitée 
par la potasse éthylique suivant le mode opératoire précédemment 
établi (10) qui s’est encore révélé le meilleur. Des essais qui vont 
être relatés plus loin sur l’influence de la nature de l’alcool n'ont 
pas apporté d’amélioration au rendement, bien au contraire, mais 
ont fait connaître un résultat nouveau. 
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La benzylidénique (120 gr.’l a été attaquée par fractions de 15 gr, 
et les produits d'action ont été joints pour le traitement ultérieur : 
précipitation par l’eau, épuisement au benzène, distillation. Cette 
dernière opération nous a lait isoler des produits de tête contenant 
la cétone cherchée et des produits de queue qui ont été traités de 
nouveau par la potasse alcoolique et ont permis d’obtenir une nou¬ 
velle quantité de dipropylcyclohcxanone brute. Une redistillation 
sous 19 mm. de cette cétone brute a donné 13 gr. de matière pas¬ 
sant de 94 à 110° et 47 gr. de liquide distillant de 110 à 125°. Ces 
deux fractions ont été traitées parle chlorhydrate de semicarbazide. 

La portion 94-110°, qui contenait surtout du benzène, a fourni 
5 gr. de semicarbazone brute qui, après purilication dans l’alcool, 
a donné 0* rr ,5 d’un corps fondant à 204-205°. Un microdosage 
d'azote par le microduinas, a accusé une teneur de 26,4 0/0; or la 
semicarbazone de la dipropylcyclohexanone contient 17,6 0/0 d’azote 
tandis que celle du benzaldéhyde en contient 25,8 0/0. L’expé¬ 
rience uous a montré qu’il s'agissait bien de la semicarhazone du 
benzaldéhyde ; celle-ci a fondu à 214° en même temps que notre 
semicarbazone en chauffant lentement le bain d’acide sulfurique; 
le mélange des deux produits a fondu à 226° en même temps que 
la semicarbazone du benzaldéhyde (en chauffant plus rapidement^. 

La traction 110-125° a fourni 38 gr. de semicarbazone brute qui 
ont donné, par cristallisation dans l’alcool, 28 gr. de semicarbazone 
pure fondant à 177-178°. Cette substance, assez difficilement hydro- 
lysable par l'acide sulfurique dilué, a donné 17 gr. d’a.a-dipropyl- 
cyelohexanone pure, soit un rendement de 19 0/0 par rapport à la 
benzylidénique mise en œuvre. Elle a présenté les constantes sui¬ 
vantes ; 


Eb, a = 120-121°; 0,9080; i4?. 3 -=l,403î>; R.\I. tr. 55,26; th. 55,43 


en accord avec celles précédemment trouvées par Meerwein qui a 
préparé ce corps d’une tout autre manière (11). 

L’identification des deux semicarbazoncs établit la nature du 
phénomène ; le benzaldéhyde se trouvant en milieu alcalin doit 
subir la réaction de Cannizzaro et l’on n’en retrouve plus que des 
traces. 


Influence de la nature de Valcool sur la 
régénération de la cétone. 

La régénération des cétoncs à partir de leurs benzylidéniques 
s'effectuant avec un rendement quelconque lorsqu’on utilise la 
potasse éthylique, nous nous sommes demandé si une modification 
de la température de réaction par changement de l’alcool employé 
comme milieu, n’apporterait pas une amélioration à ce rendement. 
Dans ce but, des essais ont été effectués avec la benzylidène a- 
méthylcyclohexanone en employant le mode opératoire mis au point 
précédemment, mais en remplaçant l’alcool éthylique par les alcools 

(II) Mekhwki.v, Lic!>. Ann., 1919, t. 419, p. 163. 
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inéthylique, isobutylique et isoamylique ; dans chaque cas 15 gr. «le 
benzylidénique ont été traités. 

Avec l’alcool méthylique il n’a été obtenu que quelques gouttes 
de cétone tandis que 10 gr. de combinaison benzylidénique ont été 
récupérés ; on n’a pu en extraire que 7 gr. de combinaison benzy¬ 
lidénique pure. 

Avec l’alcool isobutylique, l^ r ,5 de cétone ont été isolés passant 
de 90 à 110° sous 81 mm. tandis que 3 gr. d’un autre liquide dis¬ 
tillaient de 100 à 115° sous 25 mm., avant 7 gr. d’un produit vis¬ 
queux de point d'ébullition 205-235° sous 22 mm. ; ce dernier n'a 
pas cristallisé 

Enfin avec l’alcool isoamylique, il a été obtenu 2 gr. de cétone 
brute, 6 gp ,5 d'un liquide passant de 105 à 120° sous 22 mm. (surtout 
de 105 à 112°) à côté de produits supérieurs (8 gr.). 

L'alcool éthylique est donc celui qui convient le mieux pour la 
régénération des cétones ; l'alcool méthylique donne une action à 
peine marquée, l’alcool amylique est celui qui a fourni le plus 
abondamment une nouvelle substance. Par suite nous 'avons refait 
un certain nombre d'attaques de benzylidène-a-méthylcyclohexa- 
none par la potasse amylique et nous avons ébauché l'étude du 
corps nouveau ainsi formé; 45 gr. de cette benzylidénique, traités 
par fractions de 15 gr. nous ont donné 10 gr. d’un liquide à odeur 
de camomille, bouillant à 107-109* sous 20 mm. de constantes 
d {i = 0,9201 ; nÿ = 1,4798 ; et dont l’analyse a conduit aux résultats 
suivants: H 0/0, 11,57, 11,31 ; C 0/0, 76,77, 76,58. Ces données 
analytiques sont en accord avec la formule C 17 H 30 O 2 : H 0/0, 11,2b: 
C 0/0, 76,69, ce qui représenterait une condensation d une moléc ule 
d’a-méthylcyclohexanone et de deux molécules d’aldéhyde isovalé- 
rique avec perte d’une molécule d’eau. (Il faut noter que la réfrac¬ 
tion moléculaire n’est pas en accord avec cette formule : tr. 82.1 ; 
th. 78,0). 

Aussi avons-nous cherché à mettre en évidence l’intervention de 
l’a-méthylcyclohexanone et à déceler l’aldéhyde isovalérique. 

Pour ce qui est de l’a-méthylcyclobexanone, il faut noter en elîet 
que le point d’ébullition du corps obtenu, exclut son rattachement 
à la benzylidénique mise en œuvre. D’ailleurs, en traitant 20 gr. 
d’a-méthylcyclohexanone par 37 gr. .de potasse dissous dans 200 cm 
d’alcool amylique dans les conditions précédentes, nous avons 
obtenu un liquide rougeâtre, qui, battu à l'eau acidulée, est 
devenu jaunâtre. Après traitement convenable, nous avons isolé 
5 gr. d’un liquide passant à 110-115° sous 20 mm. et présentant 
l’odeur de camomille précédemment relatée. 

Quant à l’aldéhyde isovalérique nous l’avons décelé par la 
fuchsine décolorée à l’anhydride sulfureux, par le nitrate d argent 
ammoniacal, et par sa combinaison bisulfitique qui s’est formée 
lentement dans la petite quantité de liquide qui a passé à 80-8 ï* 
lors de l'élimination de l’alcool amylique formant milieu de réac¬ 
tion. (Nous l'avons d’ailleurs décelé aussi, mais en quantité nette¬ 
ment plus faible, dans l’alcool même avant son utilisation). De 
plus l’acidification de l’eau ayant servi à la reprise de la solution 
amylique en lin d’opération, a permis de déceler une petite quau- 
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tité d'acide isovalérique. 11 convient d’ajouter qu’en faisant bouillir 
une solution amylique de potasse, nous n’avons pu obtenir une 
quantité importante ni d’aldéhyde, ni d’acide isovalérique, de sorte 
que nous ne pouvons affirmer que l’aldéhyde isovalérique inter¬ 
vient effectivement dans la formation du corps qui nous occupe. 

Nous n’avons pas poussé nos recherches sur cette question. 

VI. — A ote sur la préparation du bromure d'allyle. 

Les précédentes recherches nous ont fait consommer de grandes 
quantités de bromure d’allyle. Pour le préparer, nous nous sommes 
adressé au mode opératoire indiqué par Merling et Jacobi (12) ; 
d’après ces auteurs il faut opérer de la façon suivante : » Dans de 
l'alcool allylique on fait passer de l’acide bromhydrique en refroi¬ 
dissant jusqu’à saturation complète ; l’augmentation de poids cor¬ 
respond alors exactement à une molécule d'acide bromhydrique ». 
En poursuivant le traitement comme ces auteurs l’indiquent, on 
doit obtenir un rendement de 02 0 0. 

En appliquant ce mode opératoire nous n’avons eu qu’un rende¬ 
ment de 37 0/0. Nous avons alors étudié cette réaction et avons 
observé que le mode opératoire de Merling et Jacobi comporte une 
inexactitude: la saturation complète en acide bromhydrique ne 
correspond pas à une molécule-gramme de ce corps, et plus on fixe 
d’acide bromhydrique au delà d’une molécule-gramme, plus faible 
est le rendement en bromure d'allyle et aussi plus grande est la 
quantité de produits supérieurs, ce qui est tout à fait naturel. Des 
essais systématiques portant sur la température de réaction et sur 
la quantité d’acide bromhydrique fixée, nous ont fait modifier de 
la manière suivante le commencement du mode opératoire de Mer¬ 
ling et Jacobi : dans 100 gr. d’alcool allylique on fait passer de 
l'acide bromhydrique à une température inférieure à 0° en agitant 
constamment et en arrêtant le passage lorsque l'augmentation de 
poids représente 145 à 155 gr. (la quantité équimoléculaire est 140). 
On abandonne à soi-méme pendant 12-15 heures en refroidissant pen¬ 
dant la première partie de cette période, puis on fait bouillir pen¬ 
dant deux heures. En terminant comme l'indiquent Merling et Jacobi 
on obtient un rendement de 80-85 0/0. Toutes autres conditions 
expérimentales nous ont donné des rendements inférieurs. 

VII. — Benzylation de la cyclohexanone. 

525 gr. de cyclohexanone ont été traités par fractions de 75 gr. ; 
pour cette quantité il a été employé 30 gr. d’amidure de sodium et 
800 cm 3 d’éther anhydre; le bromure de benzyle (132 gr.) a produit 
une réaction vive. Après les traitements d usage, une distillation 
sous 15 mm. a donné les portions suivantes ; 

30-162°. 272 gr. 

162-172. 315 

Résidu. 87 

(12) Merling et Jacuhi, Lie b. Ann ., l*fc)4, t. 278, p. 11. 
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1° Etude de la fraction 162-172° 

M. Tiffeneau (13) qui a déjà utilisé cette méthode pour faire la 
benzylcyclohexanone, indiquant que cette dernière donne une semi- 
carbazone fondant à 166-107°, nous avons traité cette portiou en 
solution hydroalcoolique à froid par le chlorhydrate de semicarl»a- 
zide et l’acétate de sodium, ce qui a donné immédiatement une 
abondante précipitation de semicarbazone que des cristallisations 
dans l’alcool ont rapidement amené à point de fusion fixe (170-171° 
On ne pouvait en effet songer à avoir une cétone pure par nouveau 
fractionnement du produit brut, la benzylcyclohexanone risquait 
d’être souillée d’une petite quantité de cyclohexylidènecyclohexa- 
none (Eb a o = 149*) dont on ne peut éviter la formation pour une 
petite quantité, même en opérant avec une très forte dilution d'éther. 

L'hydrolyse des 210 gr. de semicarbazone obtenue par l'acide 
sulfurique dilué à 10 0/0, a donné 140 gr. de benzylcyclohexanone 
pure présentant les constantes suivantes : 

F. 30° Ebjo = 167-168° nf = 1,5342 d. n = 1,0208 
R.M. th. 56,45 tr. 56,75 

Propriétés de V^benzylcyclohexanone. — En] plus de la semicar¬ 
bazone, cette cétone engendre facilement une combinaison bisulfi- 
tique, au moins en employant un excès de bisulfite de sodinm. 
Elle engendre également une combinaison benzylidénique sous 
l’influence du méthylate de sodium, de lethvlate de sodium ou de 
l’acide chlorhydrique. 

Cette combinaison benzylidénique a été obtenue avec un rende¬ 
ment de 30 0/0 en employant le méthylate à la concentration de 
0» r ,6 de sodium dans 25 cm 3 d’alcool méthylique pour 5 gr. de 
cétone, et avec un rendement de 40 0/0 en prenant 4 gr. de sodium 
dans 50 cm 3 d’alcool méthylique pour la même quantité de cétone. 
Un essai à I’éthylate, réalisé dans les conditions du premier essai 
au méthylate, a donné un rendement d'environ 20 0/0. 

De plus 6 gr. de benzylcyclohexanone {i mol.) et 3* r ,4 de benzal¬ 
déhyde (1 mol.) ont été condensés sous l’influence de l'acide chlor¬ 
hydrique dans les conditions ordinaires, ce qui a engendré un 
liquide visqueux de teinte fleur de pêcher. Cette condensation a 
fait isoler 4» r ,l d’un liquide distillant à 255-265° sous 20 mm. ; il est 
resté un résidu pesant 1 gr. Le produit distillé a aisément fourni 
3» r ,2 de cristaux de benzylidénique pure. 

Celle-ci fond à 75-76° et bout à 267° sous 25 mm 

Analyse. — Tr. : H 0/0. 7,45; C 0/0, 86,79. — Th. p. C ,0 H*°0 : H 0/0, 7.24; 
C 0/0, *0,95. 

Dans de précédentes études sur ra.a-dibeuzylcvclohexanone 11) 
cette cétone avait été isolée avec le point de fusion 122° ; dans un 
cas cependant une substance fondant à point fixe à 103° et avant 
la composition d'une dibenzylcvclohexanone, avait été rencontrée. 
Nous avons essayé de retrouver cette dernière en hydrogénant la 
benzylidènebenzylcyclohexanone sous l’influence d’un nickel for- 

(13) Tiffeneau, liull., 1922, t. 31, p. 331. 

M'ij H. Cohnubert et Chr. Rohukl, Bull .* 1929, t. 45, p. 114*. 
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mique en milieu alcoolique à la température de 70° environ. Il a 
été ainsi obtenu un corps fondant à 121° qui, à l’épreuve du 
mélange avec la cétone fondant à 122° précédemment examinée, a 
maintenu son point de fusion. 

2° Etude du résidu de distillation. 

lin nouveau fractionnement de ce résidu sous 13 mm. a conduit 
aux portions suivantes : 

Jusqu'à 224°, 15 gr. (A; 224-225°, 43 gr (B) Résidu, 25 gr. (C) 

Nous avons pensé tout d’abord que la portion 224-225° devait 
constituer la dibenzylcyclohexanone. Cependant ce produit se pré¬ 
sentant sous la forme d'un liquide jaune visqueux et ne cristalli¬ 
sant qu’avec une extrême lenteur (au bout d’un mois d’abandon les 
germes cristallins étaient à peine visibles), cette substance ne 
devait pas être pure, l’analyse nous l’a montré d’ailleurs : tr. : 
11 0/0, 8,62, 8,46 : C 0/0, 85,48, 85,01. — Th. p. C 20 H 2(l O : II 0/0, 7,91 ; 
C 0/0, 80,32. .1 priori l’impureté ne pouvait être qu’une substance 
à trois noyaux, la henzylcyclohexylidènecyclohexanone (H0/0, 8,63; 
C 0/0, 85,07). Nous avons par suite cherché à isoler la dibenzylcyclo¬ 
hexanone, et, nous inspirant de résultats antérieurs (15), les trois 
précédentes portions ont été traitées à l’ébullition de l’alcool pen¬ 
dant 12 heures par un excès de chlorhydrate d’hydroxylamine et 
d’acétate de sodium (5 mol. pour 1 mol. de cétone). Par précipita¬ 
tion par l’eau il a été obtenu des cristaux enrobés dans une masse 
gommeuse ; cette pâte, de teinte verdâtre, se rassemble très facile¬ 
ment avec un agitateur, et, par reprise à l’alcool, conduit à des 
cristaux. 

La portion A n’a ainsi donné qu’une espèce de cristaux fondant 
à. 198-199° après recristallisation dans l’alcool, substance très peu 
soluble dans l’alcool froid, mais soluble dans l’alcool bouillant. La 
purilication de cette oxime est très pénible. La fraction B, à coté 
de cette oxime, a fourni une autre oxime de point de fusion 121°, 
très soluble dans l’alcool bouillant et peu soluble dans l’alcool 
troid ; elle y existe, semble-t-il pour environ 50 0/0. La portion C 
enfin, a également donné ces deux oximes, mais l’oxime 121° s’est 
formée en quantité beaucoup plus grande qu’avec la portion B. 

Des épreuves de mélange ont montré* l’identité des corps de 
même point de fusion et l'analyse a révélé que l'oxime fondant à 
121° provient d’une dibenzylcyclohexanone I et que celle fondant à 
198-199° doit dériver de la benzylcyclobexylidènecyclobexauone II : 



Trou v<* 

Théorie 



C 0/0 

K 0/0 


CO/O 

N 0/0 | 


Oxime 121°. 

8,3 2 

81,69 

5,20 

(1) 7,84 

1 

Kff 

G»H»NO 

— 193-199°.. 

9,24 

80,91 

5,25 

(il) 8,83 



C«lI»NO 


(15; lt. CoiiNriiLiiT et Chr. Boiuikl, C. it. v 1930, t. 1G0, p. 043 (Note. 













K,14 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


L’hydrolyse de l’oxime fondant à 121° par l’acide sulfurique a 
10 0/0 bouillant, s’est révélée comme une opération très difficile 
Après 9 heures de chauffage le solide était converti en un liquida 
trouble qui, par distillation fractionnée, a conduit à une substance 
que des recristallisations dans l’alcool ont fait fondre à 53-54°, point 
de fusion qui s’est maintenu par mélange avec lVa-dibenzylcyelo- 
hexanone obtenue lors de la benzylation de l’a-benzylcyclohexanone. 

Quant à l’autre oxime, nous avons d’abord voulu l'hydrolyser 
par l'acide oxalique à 20 0/0 mais sans résultat ; l’acide sulfurique 
à 10 0/0, d’abord par une ébullition de 12 heures, puis par chauf¬ 
fage en tube scellé à 150° pendant 24 heures, n’a pas hydrolyse la 
moindre trace de substance. 

Benzylation de in-benzylcyclohexanorw. 

40 gr. d’a-benzylcyclohexanonc pure ont été traités par 1 i gr. 
d’amidure dans 500 cm 3 d’éther anhydre; lasodation n’a commencé 
qu’en chauffant et s’est poursuivie sans difficulté ; 48 gr. de bro¬ 
mure de benzyle ont été alors ajoutés; ce dernier a réagi à chaud. 
La distillation sous 20 mm. a donné : 

Jusqu’à 110°. 7 gr. 215-285°. 12 gr. 

140-225... 4 285-310. 8 

225-245... 33 

La troisième portion, qui a passé surtout de 240 à 245°, a fora v 
un liquide très visqueux ; après plusieurs jours d’abandon, le pro¬ 
duit n’ayant pas cristallisé a été [repris par l'alcool tiède en quan¬ 
tité juste suffisante pour une dissolution ; par refroidissement s'est 
développée une cristallisation qui a donné une petite quantité d’un 
corps qu’une purification dans l’alcool a amené à fondre à 103". Il 
n’en a été obtenu que 0t rr ,2. Une microanalyse faite au laboratoire 
de M. le prof. Nicloux a donné le résultat suivant : trouvé : H 0 0, 
8,16, 8,12 ; C 0/0, 86,7, 86,7. — Th. p. C 20 H 22 O ; H 0/0, 7,94 : C 0 0, 
86,35. Il s’agit donc de l’a.a'-dibenzylcyclohexanone déjà décrite ( 14 ». 

La concentration de la solution alcoolique ayant déposé le corps 
F. 103°, a fourni une dibenzylcyclohexanone apparaissant tantôt à 
l’état solide, tantôt à l’état liquide et se prenant ensuite lentement. 
Ce corps a fondu à 53-54° et s’est révélé comme étant une dibenzvl- 
cyelohexanone. Tr. : H 0/0, 8,09; C 0/0, 85,90. — Th. p. C^H»Ô : 
H 0 0, 7,94 ; C 0/0, 86,35. Cette cétone a été condensée avec l'aldé¬ 
hyde benzoïque en opérant de la manière suivante : 5 gr. de cétone 
ont été additionnés de 2«f r ,3 de benzaldéhyde (th. 1,9) et de 15 cm-’ 
d’éther pour solubiliser les deux substances ; le liquide a alors été 
saturé d’acide chlorhydrique à 0°. Après deux jours de contact, le 
traitement habituel a conduit avec un rendement de 67 0 0 à un 
corps blanc fondant à 105-106° dont l'analyse a donné des nombres 
en harmonie avec la formule C 27 H 2e O. Tr. : H 0/0, 7,33; C 0 0, 88,18. 
— Th. :H0 0, 7,10 ; C0 0, 88,51. C’est donc la henzylidène-*.a-<lilvon~ 
zylcyclohexanoue. Il a été obteuu I2* r ,3 de celle a-a-dibcnzylc>clo- 
hcxanone à côté de 13 gr. de produits visqueux qui ont cristallise 
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lentement et dont, au bout- de deux mois, après étalement sur porce¬ 
laine poreuse, il a été obtenu 8 nouveaux gr. de cristaux bruts 
dont des cristallisations ont fait isoler 2ff r ,8 de cristaux purs fon¬ 
dant à 58-5'*°. Il y a doue presque uniquement lormation du dérivé 
dissymétrique. 

Cette benzylidénique (2^,8) a été très facilement hydrogénée par 
un nickel formique dans les conditions habituelles et a fourni ainsi 
un corps que des cristallisations dans l'alcool ont fait fondre à 
5"7-58°. L'analyse de ce corps a donné des résultats inattendus, un 
peu différents de ceux correspondant à la tribenzylcyclohexanone I 
mais en harmonie avec la composition d’un corps de formule 8 mol. 
tribenzylcyclohexanone, 1 mol. alcool. II. 

Analyse. — Tr : H 0/0, 7.78, 7,75; C 0/0. 87,84, 87,16. I. Th. p. C ,7 H M G : 
H 0/0, 7.61 ; C 0/0, 88,04. — II. SC^H^O.C'IFOH : H 0/0, 7,69; C 0/0, 87,49. 

Nous avons voulu vérifier cette idée : à cet effet le produit a été 
maintenu dans un tube & point de fusion à 150° pendant deux 
heures ; malheureusement par refroidissement, il est resté obstiné¬ 
ment à l’état liquide; par chauffage à l’étuve à 140° pendant deux 
heures dans une nacelle et nouvelle analyse, le produit a présenté 
la même composition; le corps n’avait pas recristallisé après 
étuvage. Néanmoins ce point de fusion nous parait très bas si l’on 
considère la succession des diverses benzyicyclohexanones. 


a-Benzylcyelohexanone. F. 30° 

a.a-f)i - . 53-54 u 

a.oé-Di . 122 et 108° (14) 

x.x.nJ. a'-Tétra . 174° (16) 


(Faculté des Sciences de Nancy.) 

N 0 121. — Phénomènes d'orientation chez les cyclohexa- 
nones (9° mémoire). Méthylation de la fLa-diméthylcyclo- 
hexanone; par MM. R. CORNUBERT et A. MAUREL. 

(7.7.1981.) 

Nous examinerons d’abord la préparation de cette cétone, ensuite 
son alcoylation. 

A. — Préparation de la $.%-dirnétkylcyclohexanone . 

Cette cétone a été obtenue au départ de l’acétylacétate d'éthyle 
par une suite de réactions déjà décrites soit par Rabe soit par 
Kôtz et leurs collaborateurs. Ces auteurs n’ayant pas toujours 
donné des détails suffisants, nous noterons les observations que 
nous avons eu l’occasion de faire. Les réactions successives utili¬ 
sées ont été les suivantes : 

CH 3 -CO-CH 2 -COOC 2 H 5 ÜIF-CO~CH-COOC 2 *L 

l> ! cl; 

OCH-H ->- (1. Cil 2 

I 

CH 3 - CO-CH 2 - COOC 2 H J CIF-CO-CH-COOC 2 H 5 

(16) R. Cornubbkt et 11. Le Bihav, BulL t 1928, t 43, p. 74. 

(1) Rabe, f , ieb . Ann ., 1904, t. 332, p 1. 

soc. cuim., 4* sÉit., t. xlix, 1931. — Mémoires. loi 
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CO -CH-COOC 2 H 5 

(ii) d;H a én j 

CH- 1 -i(OH)-<îlH-COOC J H 5 


\( 2 ) 

\ 

CII-COOC s H 5 CH-COOCW 

/V CH3 ( 3) I^VCH 2 m .A.C-CH» (3) /\c-CU3 

l^JfC-CH 3 1 l)C-CH* I»CH 

CO (VI) CO (V) CO (IV) CO (III 


1° Préparation du S-méthylcyclohexanol-S-one-i-dicorbonate 

(féthyle-4.6 (II). 

Nous avons employé le mode opératoire de Rabe (I) qui consiste 
à mettre 520 gr. d’acétylacétate d’éthyle en présence de 60 gr. de 
trioxyméthylène finement pulvérisé et de 20 gr. de pipérldine. Il y 
a élimination d’eau donnant le méthylène-bis-acétylacétate d’éthyle I 
et cyclisation sous l’influence de la pipérldine (4). II faut refroidir à 
cause du fort échaufTeinent qui se produit; le trioxyméthylène dispa¬ 
rait progressivement et, lorsque la majeure partie de ce dernier est 
entrée en réaction, on ajoute du sulfate de sodium sec pour fixer 
l’eau. Après deux jours de contact à 0°, on sépare le sulfate de 
sodium; le cétoalcool cristallise ensuite bientôt. 

Ce mode opératoire nous a fait faire les remarques suivantes : 

a) Le refroidissement par un courant d’eau doit être pratiqué 
dès que la température commence à s’élever; si on la laisse 
prendre une valeur trop élevée, la réaction acquiert une telle allure 
que des projections de matière se produisent. 

b) La cristallisation du cétoalcool peut être très pénible; dans un 
premier essai, la cristallisation ne s’est produite qu’après trois 
mois d'abandon dans une glacière ; il est donc bon de conserver 
des germes. 

c) La déshydratation par le sulfate de sodium parait superflue; 
dans notre dernier essai, une rentrée d’eau s’étant produite acci¬ 
dentellement dans un liquide en essorage pour séparation du sul¬ 
fate de sodium, nous avons obtenu un rendement meilleur que les 
autres fois, 208 gr. de cétoalcool semi purifié au lieu de 470 à 185. 

d) En portant la quantité d'acétylacétate d’éthyle, de 620 à 
560 gr., le rendement en cétoalcool s’est élevé & 280 gr. contre 170- 
185 dans les autres cas. 

e) il faut noter que le cétoalcool ne se dépose complètement 

(2) Rare et Rahm, D. ch. G 1905, t. 38, p. 969. 

(8) Kotz Blkndbrmann, Mahnbrt et Kosbnbusch, LUb. Ann 191X 
t. 400, p. 72. 

(4j L’opération peut aussi se faire en deux temps : i* préparation du 
méthvlène-lus-aeetylacétate d’éthyle I par l’acétylacétate d éthyle et la 
solution aqueuse d’aldéhyde formique; 8* cyclisation à la pipérldine. 
Ce mode opératoire ne nous a pas donné satisfaction. 
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qu’eu quinze jours environ ; il convient donc de faire un premier 
essorage après trois jours de contact pour voir le moment où la 
çvcilsatiou est terminée. 

f) Le cétoalcool pur fond à 90-93*; mais il n'est pas nécessaire 
d'avoir un corps rigoureusement pur pour réaliser la suite des 
opérations précédemment indiquées ; il suffit d’employer un corps 
mis à digérer & froid dans l’alcool à 60 0/0 et essoré (il fond alors 
aux environs de 80°). 

2* Préparation de Véther de Hagemann (III). 

Nous avons utilisé le mode opératoire de Rabe et Rahm (2) qui 
consiste à chauffer l’éther 11 avec une solution alcoolique d’éthylate 
de sodium; nous ne donnerons aucun détail si ce n’est que pour 
gagner du temps nous avons finalement épuisé au benzène au lieu 
d'employer l’éther. Les opérations épuisées au benzène ont donné 
un rendement d’environ 20 0/0 supérieur à celui obtenu par épui¬ 
sement à l'éther. Quatre opérations (deux à l’éther, deux au ben¬ 
zène) effectuées avec 136 gr. de cétoalcool à chaque essai, ont 
fourni ensemble 186 gr. d'éther de Hagemann brut passant de 150 
& 155 e sous 20 mm. dont la redistillation a donné 130 gr. de pro¬ 
duit pur distillant À 135-136° sous 9 mm. L’éther de Hagemann ainsi 
Isolé, déjà examiné par Hagemann (5) et par Rabe et Rahm (2), a 
présenté les constantes suivantes : 

n*'^ 1,4857 rfjo —— 1,0702 R.M. : tr. 48,80, th. 47,25 E.M. : -f 1.55 

L’exaltation provient de la conjugaison entre la liaison double 
nucléaire et la liaison double carbonylique. 

3° Méthylation de Véther de Hagemann (donnant le corps IV). 

Kôtz et ses collaborateurs (3), pour cette opération, disent sim* 
plement : « L’éther de Hagemann est transformé par l'éthylate de 
sodium et l’iodure de méthyle, en éther méthylé ». Nous donnerons 
par suite notre mode opératoire qui n'est pas le résultat d'essais 
systématiques et qui par suite doit être susceptible d’améliorations, 
surtout au point de vue du temps de réalisation; dans une solu* 
tlon d’éthylate de sodium contenant 8* r ,5 de sodium (th. 8,85) dans 
450 cm 3 d’alcool absolu, refroidie à — 10°, on introduit 70 gr. d’élber 
de Hagemann dissous dans 130 cm 3 d’alcool absolu ; on abandonne 
à. soi-même pendant 24 heures en laissant remonter la température 
et maintient ensuite à la température ambiante ; on ajoute alors 
l'Iodure de méthyle et laisse de nouveau en contact pendant 
24 heures; finalement on chauffe au reflux pendant 4 heures. On 
précipite par l’eau, épuise au benzène, chasse le solvant et frac¬ 
tionne. Sous 10 mm. il a été ainsi obtenu 60 gr. de produit passant 
de 138 à 139° présentant les constantes suivantes : 

dp)~ 1,0659 n® — 1,4881 R.M. : tr. 53,0, th. 51,9 E.M. : + l,l 

L*effet de la conjugaison se fait encore sentir ici, mais moins que 
dans l'éther non méthylé, résultat en accord avec les travaux 

(5) Hagsma*n, D. eh. G 1898, t. 26, p. 876. 
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d’Àuwers et d’Eisenlohr sur l'effet des perturbations sur les conju- 
gaisons (6). Il convient d'ailleurs d’ajouter que ce produit méthylé 
contenait une petite quantité de produit non méthylé; les cons¬ 
tantes sont donc données à titre d'indication. 

La question se posait de savoir si la méthylation avait été totale. 
A cet effet 2 gr. d’éther méthylé ont été mis en milieu hydroalcoo¬ 
lique en présence de chlorhydrate de seraicarbazide et d’acétate de 
sodium, à raison d'abord de 1/10 de la quantité nécessaire, ce qui 
a donné un dépôt fondant à 185-187°; puis les 9/10 du chlorhydrate 
de semicarbazide ont été ajoutés; un premier dépôt a alors fondu 
à 194 196° {à 203 205° après recristallisation) et un deuxième à 
204-205°; Kôtz indique 202°. 11 semble donc qu’il reste une petiU 
quantité de produit non méthylé, la semicarbazone de l’éther 
de Hagemann non méthylé fondant à 169° d’après Rabe et Kaltm (2). 
Nous montrerons plus loin que la méthylation n’est effectivement 
pas rigoureusement totale. 

4° Diméthyl-1 . 2-cyclohexène-f-orie-3 (Y). 

Kôtz et ses collaborateurs (3) donnent le mode opératoire sui¬ 
vant : on fait bouillir, pendant 8 heures, lu grammes de corps IV 
avec 3 gr. de potasse caustique dissous dans 30 cm 3 d’alcool. Du 
sel de potassium, l’acide sulfurique sépare l’acide et celui-ci est 
transformé dans le vide en la diinéthylcyclohexénone par élimina¬ 
tion de gaz carbonique vers 60-70°. 

Nous avons utilisé le commencement de ce mode opératoire, 
mais, après chauffage et reprise par l’eau, nous avons épuisé à 
l’éther avant acidification et avons observé que cet éther contient 
la majeure partie de la diméthylcyclohexénone (généralement 3 à 
4 grammes à partir de 10 gr. d’éther) ; nous avons alors acidifié et 
réépuisé à l’éther; ce dernier nous a fourni une petite quantité de 
diméthylcyclohexénone (généralement de 1 à 3 gr.). Etant donné 
que la saponification ne peut fournir que le sel de potassium, la 
production de cétone avant acidif.cation ne peut s'expliquer que 
par une hydrolyse du sel de potassium et une décomposition des 
molécules non ionisées de l’acide qui serait particulièrement ins¬ 
table (7). 

Nous avons observé de plus que le rendement en cétone diminue 
lorsqu'on opère sur plus de dix grammes. La cyclohexénone ainsi 
obtenue a présenté les constantes suivantes (en réalité cette p.»*di- 
méthylcyelohexénone contenait une petite quantité de 3-méthyl-Aj- 
cyclohexénone; par suite ces constantes ne sont données qu’à titre 
d'indication) : 

Eb, 3 “ 86° 0,9725 n J® =1,4985 

R. M. : th. 36,5, tr. 37,4 E. M. : +0,9 

En ce qui concerne le point d'ébullition il faut noter que Kôtz 
indique 118-119° sous 12 mui. ; ce nombre est trop élevé pour un 

(6) AnvçRs et F.îsbslohr, J. f. prakl. Chem., 1910 -2;, t. 82, p. 65-180 

(7j De la même manière le chauffage d’une solution aqueuse concen¬ 
trée de p-campholvlate de sodium fournit l’isolaurolène mais le ren¬ 
dement est mauvais (Blanc, Ann. chim. etphys., 1899 .7 , t. 18, p. 218 . 
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corps de cette nature. Ici encore nous avons essayé d’apprécier 
l'homogénéité de la cétone obtenue; les dépôts successifs de semi¬ 
carbazone out fondu à 218-550° (Kôlz indique 225°); en ne considé¬ 
rant que cet essai, le produit paraissait donc pur. 

5° Dim/thyl-1 2-cyclohexanone-S $.a-diméthylcyclohexanone , VI) (8). 

L'hydrogénation de la diméthylcyclohexénone a été réalisée par 
la méthode de Paal au palladium en milieu méthyl-alcooliquo. 
Pour 20 gr. de diméthylcyclohexénone il a fallu utiliser cinq fois 
un décigrumme de chlorure palladeux. La cétone ainsi obtenue a 
présenté le point dcbullition 05-67° sons 40 mm. 

Il s'agit de ? « diméthylcyclohexanone car la semicarbazone 
obtenue a fondu à 201 205° (Kôtz indique 203-204°) tandis que celle 
de la 0-methylcyclohexanone que nous avons spécialement préparée, 
fond simultanément à 186*187°. Ici encore nous avons examiné 
l'homogénéité de la substance: les dépôts successifs de semicar¬ 
bazone ont fondu à 195-196°, 200-201°, 195-196°. Par recristalhsation 
ils ont donné le point de fusion fixe 201-202°. 

10 gr. de cette cyclohexanone brute, tiaités par l’aldéhyde ben¬ 
zoïque et l’acide chlorhydrique n ont donné qu'une combinaison 
benzylidénique liquide et une fraction passant au niveau d'une 
tétrahydropyronique. Cette dernière, reprise par l’alcool, n’a pas 
donné de cristallisation, mais le résidu d’évaporation spontanée, 
abandonné à lui-méme pendant plusieuts jours, a conduit à une 
faible quantité de ciistaux. Ceux-ci, repris p r une petite quantité 
d'alcool, essorés, enlin mis à recristalliser dans l’alcool, ont con¬ 
duit à 1»‘,5 de cristaux jaunes fondant à l'état brut à 109111°, et 
finalement à 110-111°: par mélange avec la dibenzylidène-p-mé- 
thylcyclohexanone fondant à 118", ils ont fondu à 113-114°. La 
méthylation n'avait donc pas été totale. 

Voulant une p.a-diméthylcyclohexanone pure (car la méthylation 
d'une p.* diméthylcyclohexanoue souillée de fS-m thylcyclohexa- 
none, aurait en effet conduit à une pelite quantité de p a'-diraéthyl- 
cyclohexanone dont la présence n’était nullement désirable), nous 
avons préparé la semicarbazone de la cétone cherchée. De 35 gr. 
de celle-ci fondant à 202-203°, nous avons is*>lé, par hydrolyse à 
l’acide sufurique dilué, et ceci avec la plus grande facilité, 22 gr. 
de p.a-diméthylcyciohexanone qui a présenté les constautes sui¬ 
vantes ; 

Eb 24 = 78" d-m — 0,0150 /<*’:_ 1,4505 

K. M. : tr. 37,0, th. 36,95 E. M. : -j~ 0,05 

L’exaltation de la réfraction moléculaire a disparu avec l’élimi¬ 
nation du système conjugué; de plus, bien que la diméthylcyclo¬ 
hexénone ne puisse être considérée comme un produit pur, on ne 
peut pas passer sous silence la différence considérable qui existe 

(8) Kôtz et ses collaborateurs (3) ont établi la nature de la cétone 
obtenue en dégradant la cyclohexénone génératrice par oxydation 
permanganique. ils ont obtenu et caractérisé l’acide acétique et l’acide 
v-acétobutyrique. 
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entre les densités et indices de réfraction des cétones saturée et 
non saturée. 

Le point d'ébullition assigné par Kôts à cette cétone est 84* son» 
11 mm. Ce point d’ébullition n est pas en harmonie avec les cons¬ 
tantes des homologues inférieurs et supérieurs tandis que le nombre 
que nous trou vous, cadre avec l'ensemble de la série : 


(9) 

a 

P 7 

Cil 3 

P' 

Gb. 

60°/15 mm. 

Eb,, (calcul**^} 
60° 

(10) 

Cil 3 

CH 3 

CH 3 

CH 3 

76-77°/27 

78/24 

64-65 

69 

(10) 


CH 3 


68/15 

68 

(10) 

CH 3 

CH 3 

79-80/20 

74—75 


Ce tableau conduit à l'observation suivante : l'Introduction, dans 
la p-méthylcyclohexanone, d’un groupe méthyle en a' augmente le 
point d’ébullition d’environ 4 degrés, de même que l’introduction 
d’un deuxième groupe méthyle en a et que la fixation d’un groupe 
méthyle en a! dans la p.a-diméthylcyclohexanone, Au contraire, 
l'introduction d’un groupe méthyle en a dans la p-méthylcyclohexa- 
none élève le point d’ébullition de 10 degrés environ, de même que 
l'introduction d’un groupe méthyle en a dans la p V-diméthylcyclo- 
hexanone. Naturellement ces remarques n’ont pas de valeur absolue 
puisqu’elles ne tiennent pas compte des phénomènes de stéréoiso- 
mérie chez les p.a, p.a.a'-di et triméthylcyclobexanones (en 
supposant que le noyau cyclohexanique, pour simplifier, admette 
une représentation plane). 

B, — Méthylation de la $.*-diméthylcyclohexanone. 

20 gr. de cette cétone dissous dans 200 cm 3 d’éther anhydre ont 
été traités par 6* r ,6 damidure de sodium ; la réaction ne s’est pas 
produite d’elle-même, mais s’est aisément poursuivie par chauffage. 
Après 5 heures d’ébullition, 28 gr. d iodure de méthyle ont été 
ajoutés (11); la méthylation ne s'est produite que par chauffage. 
Après une nouvelle ébullition de 4 heures le produit de réaction a 
été repris par l’eau; aucun crissement d’amidure n’a pu être perça. 
La solution éthérée, après dessiccation et élimination du solvant, 
a donné 20 gr. de cétone distillant à 78-82° sous 17 mm. 

Cette dernière, battue mécaniquement au bisulfite pendant deux 
heures, n’a pas donné le moindre précipité (12). Après reprise à 
l’éther, dessiccation du solvant et élimination de ce dernier, le 
résidu a été analysé par la méthode à l’aldéhyde benzoïque. 

Analyse du produit de méthylation de la ?. a.-diméthycyclohexa - 
none. — Ce résidu, pesant 18 gr. et passant à 79-81° sous 17 mm., 

(9) Auwbhs, Lieh. Ann. y 1916, t. 410, p. 257, 

(10) R. Cohmjjidht et R. Hume au, Bail.. 1931, p. 1468(6* mémoire). 

(11) La méthylation de la 3-méthylcyciohexanone étudiée par l'un de 
nous et M. Huraeau avait été effectuée au moyen du sulfate de méthyle: 
nous avons pris l’iodure dans le cas présent, l'un de nous ayant montré 
que la méthylation de l’a-métliylcyclohexanone conduit' au même 
mélange avec l’un ou l’autre agent de méthylation. 

(12) Nous nous sommes assurés que la f3.a~diméthyleyclohexanona 
donne aisément sa bisulfitique par simple agitation cl’une minute 
avec du bisulfite commercial. 
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a été mélangé avec 14 gr. d'aldéhyde, soit 1 mol. de cette dernière 
pour 1 mol. de cétone, et saturée d’acide chlorhydrique à — 16°. 
Après 48 heures d’abandon, le mélange s’est présenté sous la 
forme d'un liquide rouge brome légèrement visqueux. Après le 
traitement classique au carbonate de sodium et à la potasse alcoo» 
lique, un fractionnement sous 14 mm. a donné : 


80-125° . 

... 6 gr. 

215-245° . 

... 2,5 gr 

125-186 . 

... traces 

245-270. 

... 3,7 

186-216. 

... 16 gr. 

Résidu. 

... 2,0 


La portion de tête, battue au bisultite de sodium, a laissé un 
réaida de 4* r ,4 de cétone. 

La fraction 185-215° s'est immédiatement prise en masse; par 
reprise & l’alcool bouillant elle a laissé 11^,3 de cristaux bruts; 
après plusieurs cristallisations dans l’alcool, il en a été obtenu un 
corps légèrement jaune fondant à 85-80°. L’analyse a montré qu'il 
s’agit de benzylidène-^.a.a-triméthylcyclohexanone (13) (trouvé 
H 0/0, 0,02; G 0/0, 83,85; lh. p. C 16 H2°0 : H 0/0, 8,77; C 0/0, 84,21). 
Le mélange avec la benzylidènepulénone (benzylidène jbaé.a'-tri- 
méthylcyciohexanoue) fondant à 90-91° (40) a fondu à 70-72°. 

La fraction 215* 245°, par reprise A l'alcool, a conduit à 0* r ,5 de 
cristaux peu solubles fondant primitivement à 165*167° et finale- 
ment à 192-194°, à côté de 1^,25 de cristaux solubles fondant à 
78-80° et, à l’état de pureté, à 85-86°. 

La fraction 245-270°, reprise par l’alcool bouillant, a conduit : 
1° à un produit assez soluble (0* r ,6) fondant à 165-166°, que plu¬ 
sieurs cristallisations dans l'alcool ont fait fondre à point fixe à 
168-169° ; 2° à un produit très peu soluble (0« r ,9) fondant à l’état 
brut à 182-185°, qui a présenté le point de fusion fixe 190-192°, par 
plusieurs cristallisations dans l'alcool. L’analyse du corps fon¬ 
dant à 168-169°, a montré qu’il s’agit d’une tétrahvdropyronique 
de p.a.a'-triméthylcyclohexanone : trouvé H 0/0, 8,08; C 0/0, 82,63; 
th. p. C 23 H 26 0 2 : H 0/0, 7,78; C 0/0, 82,63. Le corps fondant à 190- 
192*, mélangé avec la tétrahvdropyronique fondant à 192-196° pré¬ 
cédemment obtenue avec une £.«.a'-triméthylcyclohexanone prépa- 
parée à partir de la p.a'-diméthylcyclohexanone par la méthode à 
l’oxalate d’éthyle (14), n’a pas donné d'abaissement du point de 
fusion. 

Enfin le résidu de distillation, repris par l’alcool, a engendré 
quelques cristaux, mais des résines les ont enrobés et il n’a pas 
été possible d’en extraire un produit propre. 

Reprise de la cétone non combinée . — Les 4» r ,4 de cétone non 
combinée ont été mélangés avec 6* r ,7 de benzaldéhyde (soit 2 mol. 
pour 1 de cétone) et le mélange a été saturé d’acide chlorhydrique 
à — 15°. Après 48 heures de contact nous avons trouvé un liquide 
rouge brome, un peu visqueux, laissant percevoir quelques cris- 

(13) En effet la £.a-diméthylcyelohexanone ne donne pas de combi¬ 
naison benzylidénique cristallisée par l’aldéhyde benzoïque sous l'in¬ 
fluence de l’acide chlorhydrique. De cette benzylidène £.a,a-triméthyl- 
éVcloheXanone, nous n'avons pas pu préparer le chlorhydrate. 

(14) R. Cornubkrt et R. Humbau; 6 r mémoire de cette série. 
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taux. Après reprise par la solution aqueuse de carbonate de 
sodium, ces cristaux ont été essorés; ils pesaient 2» r , 7 (cristaux A• 

Le liquide d’essorage a été soumis à la suite classique du trai¬ 
tement et, finalement, par fractionnement sous 20 mm., nons 
avons obtenu : 

80-130°. i ,5 gr. 170-225°. J,2 frr. 

130-170. traces Résidu. 1,3 

La fraction 170-225°, par reprise à l’alcool, a engendré une 
quantité si faible de cristaux qu’il n’a pas été possible de les» 
isoler. Le résidu, par contre, par le même traitement, a donne 
0* r ,7 de cristaux fondant à l’état brut à 160 163°; une série de cris¬ 
tallisation a permis d’isoler 0^,5 de matière fondant à point fixe à 
168-169°. 

Les cristaux A, à l’état brut, ont fondn à 168°-170°; après recris¬ 
tallisation dans l'alcool, ils ont donné un corps fondant à point 
fixe à 184-185°, c'est-à-dire qne nous trouvons une combinaison 
tétrahvdropyronique ayant le même point de fusion que celle pré¬ 
cédemment obtenue (10) avec une p.a.a'-triinéthylcyclohexanone 
préparée à partir de la p.a'-diméthylcyclohexanone par l’intermé¬ 
diaire du dérivé oxyméthylénique. Les points de fusion des télra- 
hydropyroniques fondant à 181-185° et 190-192° ont été pris côte à 
côte. De plus les mélanges de ces pyroniques deux à deux, ont 
donné les points de fusion suivants : 

184-185° 4- 190-192 w Mélange F. 183-184° 

184-185 -4 168-169 181-182 

190-192 - 168-169 184-186 

Calcul du phénomène d'orientation. — Il a donc été obtenu : 


Benzylidénique 15 -f- 2,5 (soit 1,8) — 1,2. Soit 18^ 

Benzylidénique crist. brute 11.3-4 . 12,5 

Tétrahydropyronique brute ^4? 2,5 (soit 0,7) -4 3,7 4 - 2,0 

4-2,7-41,3.. 10,4 

Tétrahydropyronique crist. brute 0,5 4 - L5 + 2,7 -f-0,7. 5,4 


Si l’on en juge par ce qui a été observé lors de l*ctude de la 
méthylation de IVméthylcycIohexanone, la différence entre les 
poids de benzylidénique brute et de benzylidénique cristallisée 
doit représi nter le poids de benzylidène p.a diméthvlcyclohexa- 
none (15): de plus, en mélangeant 5 gr. de ,9 ot-diinélhylcyclohexa- 
none avec 4* r ,2 de benzaldéhyde, soit molécule à molécule, on 
obtient 5 gr. de benzylidénique liquide brute à côté de 1^,2 de 
tétrahydropyronique liquide brute; pour 5* r ,5 de benzylidénique 
liquide il faut donc, de la tétrahydropyronique brute, défalquer 
5,5/5, soit l* p ,8 et il reste. 


Benzylidénique. 12,5 gr. 

Conib. tétrahydropyronique brute. 9.1 

Comb. tétrahydropyronique cristallisée brute ... 5,4 


(15) R. Cornubbrt, Chr. BonBEi, et H. U Rthan, ;V mémoire de eettr 
série, ce Huit., p. 1381. 
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Pour pouvoir comparer avec le calcul du phénomène d’orienla- 
tion précédemment lait lors de l’étude de la méthylation de IV 
méthylcydohexanone, il faut considérer les quantités de combi¬ 
naison benzylidénique cristallisée brute, soit et de combi¬ 

naison télrahydropj runique brute (après correction) so:t 9* r ,l. Ces 
nombres correspondent aux quantités suivantes de cétones : 

Cétone dissymétrique. 12,5 V 0,61 — 7,6 gr. 

— symétrique. 0,1 x 0,42 ~ 8,8 

Soit cétone dissymétrique (fl.a.a». B7 0 0 

cétone symétrique (p.a.a'). 33 

En ne faisant intervenir que les poids de benzylidénique et de 
tétrahydropyronique cristallisées brutes, on trouve : 

Cétone dissymétrique. 11 0,0 

— symétrique. 23 

c’est-à-dire des pourcentages de cétone symétrique nettement plus 
élevés, avec l’un ou l’autre mode de calcul, que celui trouvé lors 
de la méthylation de lVméthyicyclohexauone (12 0/0 en considé¬ 
rant les portions brutes, 10 0/0 en considérant seulement les cris¬ 
taux bruts). 

L’inlluence du groupe méthyle en p sur l’activité des atomes 
d’hydrogène en a se manifeste donc encore ici. La p.a.a'-triraéthyl- 
cyclohexanone décelée dans les produits de méthylation de la 
p-méthylcyclohexanone paraît avoir sou origine principale dans la 
méthylation de la p.a-diméthylcyclohexanoue qui n’a pas été déce¬ 
lée dans ces produits de méthylation; elle ne pouvait d’ailleurs pas 
l’étre par la méthode à l’aldéhyde benzoïque chlorhydrique. 

(Faculté des Sciences de Nancy.) 

N* 122.— Phénomènes d'orientation cher les cyclohexa- 
nones (10 e mémoire). Méthylation de la 'f.a-diméthylcyclo- 
hexanone ; par MM. R. CORNUBERT et A. MAUREL. 

(7.7.1931.) 

Cette recherche a été faite dans le but de comparer cette méthy¬ 
lation avec celles de IVméthyl-, de la p.a- et de la p.a'-diméthylcy- 
clohexanones. 

Nous examinerons successivement : 

1° La préparation de la -f.a-diméthylcyclohexanone. 

2° La méthylation de cette cétone. 

3. La caractérisation de la -y.a.a'-triméthylcyclohexanone. 

T. — Préparation de la ?.< x-diméthylcyclohexanone 


3 

CO 

Cette cétone a été préparée.d’une part par Sabatier et Mailhe (h, 
il) Sabatier et Mailhe, C. fi., 190fi, t. 142, p. 553. 
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d’autre part par Wallach (S) qui lui assignent les constantes sui¬ 
vantes : 

OltiM (S) ScmtoarhmzniK 1 

Eb = 176°,5 (c) df =s0,9210 n« = 1,446 F. 190° ( 1 ) 

119 rf 2 , =0,9066 = 1,4464 98-99* 189 (*) 

Nous n’avons pas employé les méthodes utilisées par ces auteurs 
et avons cherché celle qui permettrait d'obtenir le plus facilemeDt 
la cétone nécessaire pour notre étude. Les méthodes essayées ont 
été d'abord celle de Kôtz et Blendermann puis celle de Kôtz et 
Schâffer qui ne'nous ont pas donné satisfaction au point de vue du 
rendement ; aussi avons-nous méthylé la 7 -méthylcyclohexanone 
par la méthode de A. Haller. Dans les trois cas la même cétone a 
été isolée. 

1 ° Méthode de Kôtz et Blendermann, — Conformément au principe 
de cette méthode, nous avons condensé la Y-méthylcyclohexanone 
et l’oxalate d’éthyle sous l’influence d'un alcoolate de sodium et 
fait agir l’iodure de méthyle. Finalement le groupe ox&lyle a été 
éliminé» La condensation a été réalisée d’abord avec le méthvlate de 
sodium, ensuite avec l’éthylate ; tous deux ont donné le même 
rendement ; 13*14 gr. d’un mélange de y-méthyl et de y.s-diméthyl- 
eyclohexanones à partir de 20 gr. de cétone initiale. Nous ne four» 
nirons aucun détail opératoire, tout ayant été calqué sur fla prépa¬ 
ration récemment décrite de la p.*'-diméthylcyclohexanone (4). lien 
a été de même pour la séparation de la ■y.A-diraéthyl- et de la 
7 -méthylcyclohexanones ; l’acide chlorhydrique a transformé cette 
dernière en son produit de condensation, facilement séparable du 
produit de méthylation par distillation fractionnée ; 28 gr. de mélange 
des deux cétones ont ainsi donné 14 gr. de cétone diméthyléc brute 
qui a engendré une oxime fondant à 98°,5. 

2° Méthode de Kôtz et Schâffer . — Cette méthode fait passer par 
l’Intermédiaire du dérivé oxyméthylénique de la Y-raéthylcyclohexa- 
none. Ici encore nous ne donnerons pas de renseignement concer¬ 
nant le mode de travail ; nous avons simplement adapté à notre cas 
la préparation de la p.a.a'-triméthylcyclohexanone (4i; 25 gr. de 7 - 
méthylcyclohexanone ont ainsi fourni 13 gr. de dérivé oxyméthylé- 
nique distillant à 100-109° sous 27 mm. Ce dernier est bien plus 
instable que le dérivé correspondant de la ji.a'-diméthylcyclohexa- 
none; il se colore rapidement. L’hydrogénation, immédiatement réali¬ 
sée au moyen du chlorure de palladium, a donné 5 gr. de cétone brute 
distillant de 69° à 78° sous 22 mm et 7 gr. de produits de condensa 
tion. de point d'ébullition supérieur à 110° sous cette pression. Cette 
cétone brute a bruni très rapidement; elle a été aussitôt convertie 
en oxime qui a fondu à 98-99°, même après mélange avec l’oxime 
obtenue par la première méthode. 

3° Méthode de A. Haller . — De ces deux méthodes, celle à l'oxa- 
late d éthyle et à llodure de méthyle paraissait la plus intéressante 

(2) Wallach, Lieb. Ann., 1912, t. 395, p. 84. 

(3) D’après Sic* et Mondai., Z. Blatt 1929, t. 1, p. 1100, l oxlme fond 

à 90". 

{4} R.Cornurert et R. Hitmkav, Bu//., 1931, p. 1468 (fi- mémoire;. 
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au point de vue du rendement; mais en opérant sur 50 et 100 gr. 
de x-raéthylcyclohexanone, nous avons constaté que le rendement 
baissait assez rapidement à mesure qu'augmentait le poids de 
matière mis en réaction. En effet, de 250 gr. de *y-méthylcyclohexa- 
none, nous n'avons obtenu, après passage à l'acide chlorhydrique 
sec, que 65 gr. de -y.a-diraéthylcyclohexauone brute distillant de 
76° à 84° sous 21 mm. Nous nous sommes par suite adressés à la 
méthode d'alcoylation de A. llaller à l’amldure de sodium. 

Quatre expériences ont été faites portant chacune sur 112 gr. de 
‘f-raéthylcyclohexanone ; cette dernière a été traitée par 89 gr. 
d’amidure en présence de 1250 cm 3 d’éther anhydre, puis par 126 gr. 
de sulfate de méthyle ; dans les deux cas la réaction a été assez 
vive. Ces quatre expériences ont donné 404 gr. d’un mélange de 
y-méthyl et de T.*-diméthylcyclohexanones distillant de 61® à 78° 
sous là mm. et 43 gr. de produits de condensation. La séparation 
de la cétone méthylée et de la matière première a été effectuée au 
moyen de l’acide chlorhydrique (4), ce qui a fourni 206 gr. de 
dlméthylcvclohexanone brute distillant de 56° & 60° sous 10 mm. 
Pour avoir une cétone pure nous avons converti en oxime ; cette 
opération nous a contraint à réaliser des essais systématiques; les 
meilleurs résultats ont été obtenus en opérant comme suit : 15 gr. 
de sulfate d'hydroxylamlne sont dissous dans le minimum d'eau 
ainsi que 13 gr. de soude; on mélange les solutions ^ 60cm* en tout), 
ajoute 30 cm 3 d’alcool, introduit 9 gr. de cétone et abandonne A 
soi-même ; l'oxime cristallise peu à peu ; on obtient ainsi 6 gr. 
d’oxlme brute. Après purification par cristallisation dans l'alcool, 
on isole une oxime fondant à 98-99°, même à l'épreuve du mélange 
avec les précédentes oximes. 

L'hydrolyse de cette oxime par l'acide sulfurique dilué, a fourni 
finalement la *y.a-diméthylcyclohexanone pure, cétone d'odeur cam¬ 
phrée qui a présenté les constantes suivantes, en accord avec 
celles données par Wallach (2) : 

Ebic— 70-71°; £^ 5.5 = 0,9100; /il 5 * 5 = 1,4493; R.M. th.87,0; tr. 37,15. 

II. — Méthylation de la y .z-dimélhylcycloheæanone, 

36 gr. de *]f.a-diraéthylcyclohexanone pure ont été traités par 
12 gr. d’amidure de sodium en employant 400 cm 3 d’éther anhydre; 
la réaction s’est poursuivie avec calme. Après une ébullition de 
trois heures et demie et refroidissement, 45 gr. de sulfate de méthyle 
(th : 38) ont été introduits; la réaction n’a pas présenté la moindre 
vivacité ; une ébullition d’une durée de trois heures a terminé l’opé¬ 
ration. Le fractionnement du produit final, isolé par le procédé habi¬ 
tuel, a fourni 30 gr. d’un liquide passant de 72° à 77° sous 15 mm. 
et un résidu de 5 gr. Ce liquide a été battu mécaniquement avec du 
bisulfite de sodium pendant une demi-heure ; la séparation du 
gAteau de bisultitique et de la cétone n’ayant pas réagi, a été très 
laborieuse. Finalement nous avons isolé 18 gr. de cétone passant A 
74-76° sous 16 mm., produit d’odeur fortement camphrée. 

Analyse de la cétone d'alcoylation. — Ces 18 gr. de cétone(i mol,) 
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ont été condensés avec 14 gr. ri mol.) de benzaldéhyde sous l'in¬ 
fluence de l'acide chlorhydrique. Le mélange est devenu un peu 
visqueux et a fortement bruni. Après le traitement d’usage la dis¬ 
tillation sous 11 mm. a donné : 

80-125°. 3 gr. 195-225°. 2 gr. 

125-155. traces 225-205. 5 

155-195. 16 Résidu. 3 


La fraction 155-195°, qui a passé presque uniquement de 180* à 
195° en présentant un palier net à 184-185°, a cristallisé de suite. 
Il en a été isolé 8* r ,4 de cristaux qui, après purification dans 
l’alcool, ont fondu à 90-90°,5. 

La portion 195-225° a donné 0« r ,2 du même corps tandis que la 
fraction 225-265° a fourni 0« r ,4 de cristaux qui, après purification 
dans l'alcool, ont fondu à 200-201°. 

La fraction 80-125° a été battue au bisulfite pour éliminer le ben¬ 
zaldéhyde inaltéré ; il est resté 2 gr. de célone qui ont été conden¬ 
sés de nouveau avec l’aldéhyde benzoïque à raison de I mol. de cé- 
tone pour 2 mol. d’aldéhyde. L’agent de condensation a naturellement 
été l’acide chlorhydrique. Après un jour de contact, des cristaux 
étaient visibles ; après deux jours d'abandon et neutralisation au 
carbonate de sodium dilué, les cristaux ont été séparés par esso¬ 
rage et le liquide d’essorage a été traité comme à l'ordinaire. Les 
cristaux essorés (0*» r ,3) ont fondu à 203-204°; l'épreuve du mélange 
avec le précédent produit fondant à 200-201° a également accusé ce 
point de fusion. Du liquide d’essorage nous avons obtenu 0^,9 
d’une matière passant de 180 à 190° sous 23 ni ni. qui s’est [irise en 
masse et â donné 0«? r ,3 de cristaux fondant à 91-92°. 

Le corps fondant à 91-92° est la benzylidène-y.a.a-triméthylcyclo- 
hcxanoue. Analyse. — Trouvé : H 0/0, 9,09; C 0/0, 84,11 th. p. 
C 16 H*>0 : H 0 0, 8,11 ; C 0/0, 84.21. 

Le corps de point de fusion 203° est une combinaison tétrahydro- 
pyronique, celle de la y.a a'-triméthylcyclohexanoue comme nous 
allons le voir. Analyse. — Trouvé : H 0/0, 8,06; C0, 0,82,31 th. p. 
C 33 H i6 0 2 : H 0/0, 7,18; C 0/0, 82,63. 


Il y a donc prédominance, ici encore, de la cétone dissymétrique 
A avec formation simultanée d’une petite quantité de cétone symé¬ 
trique B : 

—CIP /\ CÏV 

■a!» (B ’ 

CO 


<A) 



Il est malheureusement impossible de faire un calcul de la com¬ 
position du mélange d’alcoylation, car le mélange contenait ccrtai- 
ment une quantité non négligeable de y.a diméthylcyclohexanone . 
la quantité relativement faible de cristaux isolés à partir de la 
fraction 155-195° tendrait à le prouver s’il n’avait été établi dans 
des cas analogues (4) (5) qu’il est impossible d’éliminer totalement 
la cétone-matière première par le bisulfite de sodium. 


5) Voir le 5 1 ' mémoire de cette série, ce Bail ., p. 1381. 
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Dans tous les cas un calcul plus qu’approximatif donne 950/Ode 
cétone A pour 5 0/0 de cétone B eu ne faisant intervenir que les 
poids des cristaux de benzylidéniqne et de tétrahydropyronique. 

III. - Caractérisation de la •(.d.^triméthylcyclohexanone A 
et de la i.*.tt , "trirnéthylcyclohexanone B. 

La benzylidéniqae ainsi obtenue, pouvait être soit celle de la 
cétone A soit celle de laY.a-diiuélhylcyclohexanone. Ne connaissant 
pas d'autre méthode donnant la cétone A, nous avons démontré 
indirectement qu'il s'agit de la benzylidénique de cette dernière en 
examinant l’action du benzaldéhyde sur la y.a-diméthylcyclOT 
he x an o ne. 

Cette étude nous a montré également que la tétrahydropyroni¬ 
que obtenue n'est pas celle de la y.a-diuiétbyb-.yclohexanone ; la 
preuve directe a de plus été acquise ici en reproduisant la tétrahy¬ 
dropyronique F. 203* à partir de la cétone B. 

1® Condensation de la y. oL-diméthylcyclohexanone et de l'aldéhyde 
benzoïque. — 5^,5 de cétone (1 mol.) et •9* , ,5 de benzaldéhyde 
(2 mol.) (h) ont été condensés sous l'influence de l'acide chlorhydri¬ 
que à -15°. Après deux jours d'abandon nous avons obtenu un pro¬ 
duit visqueux de teinte fleur de pêcher. Après les traitements clas¬ 
siques, la distillation sous 12 mm. a donné en particulier les por¬ 
tions suivantes : 

220-235°... 3^,6 235-265°... • 3* r ,6 Résidu... 2^,5 

Chacune de ces portions, reprise par l'alcool, n’a fourni que des 
produits visqueux. Au bout d‘un an, aucune de ces fractions n'a 
cristallisé, même après des reprisés par l'alcool et en utilisant les 
artilices habituels de cristallisation. 

2° Condensation de la Y.z.z -triméthylçyclohexanone (B) avec l'aldé¬ 
hyde benzolqae. — La cétone a été préparée en passant par l'inter¬ 
médiaire de l'oxymélhylène-y.a-diméthylcyclohexanone d'après la 
méthode de Kôtz et Schâllèr. 

Synthèse de la cétone. — 25 gr. de y.a-diméthylcyclohexanoneont 
été sodés par 8 gr. d’amidure au sein de 350 cm 3 d’éther anhydre. 
Après 5 heures d'ébullition, la solution a été refroidie à — 10° et 
25 gr. de fonniate d'ainyle fraîchement distillé ont été introduits par 
petites portions en agitant énergiquement. Après une nuit de repos, 
nous avons obtenu une bouillie jaune d’or que 100 cm 3 d’eau ont 
fluidiliée en dissolvant le dérivé sodé de l’oxyméthylénique. La 
solution éthérée a été battue à l’eau à plusieurs reprises, l’ensem¬ 
ble des extraits aqueux a été épuisé à l'éther, puis la solution 
aqueuse refroidie à —15° a été additionnée d’une petite quantité 
d’acide acétique, ce qui a engendré une masse jaunâtre qui a pris 
une teinte presque blanche par nouvelle addition d’acide acétique 
dilué. Cette masse est devenue liquide lorsque la température a 

(6) Deux molécules d'aldéhyde ont été utilisées, l’expérience ayant 
montré qu’on obtient ainsi abondamment la létrahydropyronique de 
^.oc'-diméthylcyclohexanone (8j. 
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remonté. Finalement nous avons obtenu 14 gr. d'un liquide présen¬ 
tant l’odeur de cirage des oxyméthyléniques distillant à 105,5-104 
sous n mm; ce corps est Toxyméthylénlqtfe cherchée. Analyse . — 
Trouvé : H 0/0, 9,25 ; C 0/0, 69,70, th. p. C 9 H“0», H 0/0, 9,09, 
C 0/0, 70,18. 

L’hydrogénation de oe dérivé oxyméthylénlque a présenté des 
difficultés inattendues ; le,5 de chlorure de palladium a dû être 
introduit par décigraxnmes, et malgré cette consommation inusitée 
de catalyseur, il n’a pu être fixé que 2 m ,4 d'hydrogène au lieu de 4. 
Presque tous les catalyseurs ont été tués très rapidement et les der¬ 
niers n’ont pour ainsi dire rien fait Uxer. Par fractionnement nous 
. avons obtenu 5 gr. d’un corps passant à 85-87° sous 28 mm ; deux 
analyses concordantes ont montré que ce corps n’était pas rigou¬ 
reusement pur, bien que la densité et l'indice de réfraction 
(^5=0,902; nj,® = 1,449) ait été de Tordre de grandeur de ce qu'on 
pouvait attendre par comparaison avec les constantes de la 
diméthyl- et de la p.a.a'-triméthylcyclohexanones. Pour nous assu¬ 
rer que nous étions bien en présence d une triméthylcyclohexanone, 
nous en avons préparé la semlcarbazone qui a fondu & 222*. L'ana¬ 
lyse de ce corps a accusé une teneur en azote en accord avec la 
formule C 10 H 18 ON 3 qui est celle d’une semlcarbazone de triméthylcy- 
elohexanone tr. 21,7, th. 21,8. 

Condensation avec le benzaldéhyde. — 2 gr. de cétone (1 mol ) 
ont été condensés avec 8^,2 de benzaldéhyde (2 mol.) sous Tin- 
fluence de l’acide chlorhydrique. Après 48 heures de contact, le 
mélange, de teinte rouge brome, était pris en masse. Par broyage 
avec une solution saturée de carbonate de sodium, la décoloration 
a été obtenue ; après essorage il est resté 4^,2 de cristaux brutn 
soit un rendement en pyronique de 86 0/0. Le produit a été mia à 
cristalliser dans Talcool bouillant. Après plusieurs cristallisations, 
une partie soluble a fondu à 208°; un mélange avec le corps fon¬ 
dant à 200-201°, obtenu dans l’analyse du produit déméthylation de 
la f .a-diméthylcyclohexanone, a fondu également à I00-201*. 

Une autre partie, insoluble dans Talcool bouillant, a fonda à 
206-207°; l’épreuve du mélange avec le corps fondant à 200-301 % a 
fondu à 201-208° ; de même Tépreuve du mélange du corps fondant 
à 206-207° avec celui de point de fusion 208*, a donné un point de 
fusion de 204-205° (7). 

La purification de la partie soluble a été très difficile; il a faite 
plusieurs cristallisations pour atteindre un point de fusion fixe. 
Ceci semblerait indiquer l’existence d’une très petite quantité d’une 
tétrahydropyronique isomère. 

(Paeulté des Sciences de Xaney.» 


(7) L’expérience montre que le fait de mélanger deux tétrahydropy- 
niques peut abaisser fortement leurs points de fusion; c'est ainsi qur 
le mélange à parties égales des tétrahydropyroniques d'a.a-diméthyl- 
eyeiohexanone (F. 196*) et d’s.a'-méthylbensyloyclohexanone (F. IPI* 
fond à 166-170*. Les tétrahydropyronique* de point de faslon très voi¬ 
sins isolés ici doivent donc être identiques. 



L. PÀLFRAY. 




N° 129. — Sur l'Identification de l'acide 
hydroxybensylcamphollque ; par L. PALFRAY. 

(10.7.1981.) 


Dans une note insérée aux Compte» Rendu» (1) MM. A. Haller et 
Miuguin ont fait connaître un acide-alcool auquel ils ont attribué 
la formule : 

r8Hn^CHa-CHOH-C 6 H5 

C * Hl <COOH 


et qu’ils ont désigné sous le nom d’acide phényloxyhomocampho- 
lique. 

Cet acide fond à 202-203° et son pouvoir rotatoire, dans l’alcool 
absolu, est [a| D = -f- 68°,6. 

En faisant réagir ICH 3 sur le sel d’argent de cet acide, ils ont 
obtenu l'éther méthylique : 


C«HU< 


CH s -CHOH -C°H 5 
COOCH 3 


fondant à 105° et ayant pour pouvoir rotatoire, dans le toluène, 

[«] d =+66°,4. 

Mais, étant donné le point de départ, il subsistait quelque incer¬ 
titude sur la constitution de cet acide. En effet, il avait été obtenu 
à partir du benzylidène-camphre : 


/C=CH-C C H 5 

c,H1 <io 


qui par addition de BrH, à froid, fournissait un corps de formule 
C^’H^BrO, sur lequel on faisait agir ensuite : BrH, à 100°, à l’auto¬ 
clave. Et dans ces conditions il y avait simultanément ouverture 
du noyau et fixation d’eau à la place de la double liaison. 

Et s’il était naturel de supposer que Br se fixait en p, par rapport 
au groupe CO, on ne pouvait pas, a priori , exclure l’hypothèse de 
sa lixation en a ; et cette incertitude sur la vraie constitution du 
dérivé trouvé, se transmettait à celle de la fonction alcool secon¬ 
daire qui en résultait. 

Ce qui amenait les auteurs à conclure : « L’analyse lui assigne 
(au dérivé brome) la formule C n H 51 OBr. C’est donc un produit 
d’addition du benzylidène-camphre avec BrH et par analogie avec 
ce qui se passe avec d’autres molécules non saturées, nous sommes 
autorisés, dans une certaine mesure, à admettre que l’hydracide se 
combine de telle sorte que l’élément halogène se trouve en f} vis- 
à-vis du groupe CO, c’est-à-dire qu’à ce dérivé revient la formule : 


C*H 


CH-CHBr-C 6 H 5 

< 4 . 


Plus tard, MM. Haller et Weunann (2), décrivirent une méthode 

(1) A. Haller et MixGurx, C. R 1900, t. 130. p. 1862. 

(2) A. Haller et Ch, Weimanx, C. R 1907, t. 144, p. 297. 
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permettant d'obtenir le même acide-alcool par une tout autre voie 
et éliminant par là même l’hypothèse de la fonction alcool en *. 
c’est-à-dire du corps : 

/CHOH-CH 2 -C 6 H 5 

c “"‘<Ao 


Pour cela, ils partaient du cyanocampholate de méthyle : 


C*H«< 


CH 2 -CN 

COO-CH 3 


sur lequel ils faisaient agir, suivant la méthode de Grignard, 
t’iodure de phénylmagnésium, ce qui donnait naissance au corps, 
à fonction cétone, de formule : 


C 8 H U < 


CH 2 -CO-C 6 H 5 

COOCH* 


ou benzoylcampholate de méthyle, fondant à 71°, et dont il> 
obtenaient la semicarbazone, fondant à 222°. 

Ensuite, par réduction au moyen de l’amalgame de sodium. iK 
transformaient la fonction cétone en fonction alcool secondaire et 
obtenaient l’éther de l’acide phényloxyhomocampholique : 

CH < COOCH 3 

qui se montra identique à celui qui avait été obtenu à partir du 
benzylidène camphre. 

L’objet du présent travail était de reprendre la question par une 
voie nouvelle, capable de fixer sans ambiguité la position de la 
fonction alcool dans l’acide-alcool et ses dérivés. 

Pour cela, nous sommes parti d’un corps décrit par M. O. 
Forster (3) sous le nom de hydroxy-2-benzoylcamphène qu'il 
obtenait par saponification partielle du dibenzoylcamphre : 

/C-CO-C 6 H 5 

C»H I3 < 

x C-0-C0-C 6 H 3 

Ce qui nous a amené à quelques remarques nouvelles sur la pré¬ 
paration du dibenzoylcamphre et celle de l’hydroxybenzoylcan;- 
phène ou a-benzovlcamphre : 

X-CO-OW 

li 

COH 


De là. par ouverture du noyau, nous sommes passé à l'acide 
benzoylcampholique : 

GH < COOH 


lequel par hydrogénation donne l’acide hydroxybenzylcampho- 
lique : 


r8Hu^ CHS -^H OH-CPH» 
ohw< COOH 


; M. < >. ponsTEit, J. chenu Soc., 1001, t. 79, p. 0S7-W02. 
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dont la constitution est par là même établie. Il ne nous restait 
plus qu’à en montrer l’identité avec l’acide-alcool précédemment 
décrit sous le nom d’acide phényloxyhomocampbolique, identité 
qui s’est trouvée conlirruée dans tous les détails. 

L’essentiel de ces résultats a déjà paru dans une note aux 
Comptes Rendus (4) publiée en collaboration avec M. A Haller. 
Les ayant complétés, après une longue interruption consécutive à 
la mort de notre regretté maître, nous en donnons ici le détail. 


Préparation du dibenzoylcaniphre. 


Nous avons d’abord suivi exactement la technique indiquée par 
M. O. Forster, sauf que le camphre a été sodé au moyen de l’ami- 
dure de sodium, au Heu du sodium libre. Nous avons eu les mêmes 
résultats, c’est-à-dire que traitant 1 molécule de camphre par 
i molécule de NaNH 3 , puis par 2 molécules de C 6 H 5 -C0C1, nous 
avons obtenu le dfbenzoylcamphre avec un rendement de 33 0/0. 

Mais c’est l’obtention du dérivé mono-benzoylé que nous avions 
en vue. Et, dans une réaction analogue, celle du chlorure de 
cyanogène sur le camphre sodé, de multiples essais (5) nous 
avaient montré que même avec un excès d’amidure ou de C1CN on 
n'obtient jamais que le dérivé monocyané : 


C8H, <Ao 


CH-CN 


ou C 8 H 14 < 


C-CN 

ii 

COH 


et jamais le dérivé dieyané, accidentellement rencontré jiar Du val (0) : 



au cours de la même préparation. 

Nous avons donc cherché, en faisant varier les conditions expé¬ 
rimentales, à nous arrêter au terme monobenzoylcamphre. 

A cet effet, nous avons mis en œuvre une seule molécule de 
C 6 H 5 COCl pour une molécule de . camphre sodé, la masse étant 
constamment brassée au moyen d’un agitateur mécanique. 

Nous avons obtenu uniquement du dibenzoylcamphre. A partir 
de 76 gr. de camphre nous avons obtenu 115 gr. du composé 
dibenzoylé fondant à 113°. R 1 63 0/0. 

Pour l’isoler, il nous a paru avantageux de simplifier la tech¬ 
nique assez laborieuse de Forster, qui oblige à plusieurs recris¬ 
tallisations par l’alcool bouillant, à un entrainement à la vapeur 
d'eau pour l’épuisement de la liqueur-mère et finalement ne donne 
comme rendement total que 8 à 10 0/0 par rapport au camphre 
employé. 

Nous nous contentons après lavage à l’eau, de chasser, par 
distillation, le toluène, puis la majeure partie du camphre. La 


;4i A. Halleh et L. Palpray, il. R -, 1024, t. 178, p. 1047. 
if>} L. Palfhay, Ann. Chim. y 1923, (9), t. 20, p. 311. 

.6> Duval, Bull. Soc. Chim.y 1901, <3l, t. 25, p. 953. 

soc. chim. 4* séh., t. xlix, 1931. — Mémoires. 1U2 
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masse visqueuse restante est alors traitée par une petite quantité 
d’alcool ; le camphre se dissout, le dibenzoylcamphre au contraire, 
très peu soluble dans ces conditions, se sépare en petits cristaux 
Il suflit d’essorer et de laver le produit, sur le filtre à essorer, avec 
un peu d'alcool pour avoir du premier jet des cristaux blancs et 
purs fondant à 143°. La liqueur-mère, soumise à la distillation, 
permet de chasser le reste du camphre, qui passe vers 
sous 20 mm. Le résidu repris par l’alcool, permet de récupérer 
finalement quelques grammes de dibenzoylcamphre. 

On voit, par ces résultats, que la formation du dibenzoylcamphre 
se fait d’emblée, sans qu’on puisse saisir, comme terme de passage 
la formation du dérivé mono-benzoylé. 

On doit penser dès lors, que sous l’action de l’amidure, le cam¬ 
phre donne le dérivé disodé ; 

/C-Na 
C 8 H“< fi 

XIONa 


correspondant à la forme énolique : 


CW*/ 


CII 


<4 


et non le dérivé monosodé : 

C 8 H“/ 


OH 
CHNa 


<4o 


correspondant à la forme cétonique : 

/CW 
C«H«< I 

x;o 


et, par conséquent, en employant 2 molécules d'amidure pour une 
molécule de camphre et la quantité correspondante de O'HH-OCl. 
le rendement en dibenzoylcamphre devrait être sensiblement plus 
élevé. 

Nous avons donc fait des essais dans ce sens. 

Comme il fallait s’y attendre, le dégagement d’ammoniac 
provoqué par l’action de l’amidure sur le camphre au sein du 
toluène bouillant était encore sensible au bout de 6 heures, au lieu 
d’être terminé après 3 heures, comme précédemment. 

Ce dégagement étant d’ailleurs devonu extrêmement lent, nous 
avons chassé NH 3 par le vide, puis introduit le chlorure de benzoyie 
comme d’ordinaire, en maintenant une forte agitation. 

Après l’addition de la moitié environ du C e H 3 COCl ^soit un molé¬ 
cule) l’épaississement de la masse devint tel que bientôt l'action de 
l’agitateur ne se lit plus sentir qu’au centre et il fallut arrêter 
l’opération bien avant d’avoir introduit la totalité du chlorure 
d’acide. Néanmoins, dans ces conditions la quantité de dihetuoyl- 
camphre obtenue fut notablement plus élevée ^80 gr. au lieu de à4. 
à partir de 76 gr. de camphre). 

Il n’v avait, semble-t-il, qu’à maintenir la masse plus fiuide pour 
permettre la fixation complète de la deuxième molécule de 
O H :> COCl. Aussi dans un nouvel essai, au moment de l’introduction 
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de cette deuxième molécule, la masse fttt portée à la température 
d’ébullition du toluène. Il se produisit alofs titi dégagement de 
torrents d'ammoniac et en même temps des fumées blanches abon¬ 
dantes se condensèrent en forme de neige sur les parties froides. 
Ces apparences anormales nous tirent arrêter le chauffage au bout 
de 10 minutes, bien avant l’introduction de la totalité du chlorure 
de benzoyle, 

En reprenant par l’eau, comme d'ordinaire, nous observâmes la 
présence d’un produit solide qui ne se dissolvait ni dans l’eau ni 
dans le toluène, même À la température du B.-M. 

Par essorage de la liqueur refroidie on sépara 30 grammes d'une 
masse blanche, feutrée, très volumineuse fondant à 800*304°, 
presque insoluble à froid dans l’éther ainsi que dans les feutres 
solvants, un peu plus soluble dans ces mêmes solvants à l'ébulli¬ 
tion, très différente, en un mot, du dibenzoylcamphre attendu. 

Par évaporation du toluène on recueillit enfin du dibenaoÿl- 
camphre, mais en faible quantité (41 gr. au lieu de H0 oôfnme 
ci-dessus). 

Enfin, la portion aqueuse, acidulée par S0 4 H 2 , donna un préci¬ 
pité volumineux d'acide benzoïque provenant d'une petite qufentité 
de chlorure d’acide n’ayant pas réagi. 

Une épreuve quantitative nous ayant manifesté la présence de 
l'azote dans le corps fondant à 203°, les circonstances de la réac¬ 
tion nous faisaient penser À un atnide campholique mono* ou 
dibenzoylé : 

rtT ^COC 6 H 5 

r « m ^ CH 2 -CO O II 5 rKnH / UH ^COC 6 Ii 5 

cshu " co-nh> ou c n \conh» 

Mais par ébullition avec un alcali nous n’obtenions que de l’acide 
benzoïque pur, et non l'acide campholique benzoylé présumé. 

De même un essai d’hydrolyse de la fonction amide par l’acide 
nitreux naissant, suivant la méthode de Bouveault (1) nous fournis¬ 
sait uniquement de l’acide benzoïque pur. 

L’analyse nous donna les nombres suivants : 

Analyse. — Dosage de (1 et H (Liebig>. Subst., O r , 2221; CO*, 0* r ,624i ; 
11*0, 0^,0080. — Trouvé : C 0/0, 76,(Wt ; H0/0, 4,«6. 

Dosage de N (Kjeldahl). — Su bst., 0^,2585 ; acide nj 10, H ™ 3 , 00. — Trouvé : 
N 0/0, 4,88. 

Un seul corps correspond à ces chiffres : c’est le tribenzamide ; 

C 8 H ,4 -CCK 

C*H"-CCAn 

C«H«-CO/ 

Calculé pour C i7 II"O a X : C 0/0, 70,6; H 0/0, ï,P»; N 0/0, 4,25 

et pour lequel la littérature indique F. 202*. 

Nous l’avons obtenu très pur et très blanc en utilisant sa diffé¬ 
rence de solubilité dans l’alcool bouillant et froid. 

Nous avons ainsi trouvé dans l’alcool à 05° ; S 8o = 0,6; S l6 — 0,01, 

Nous avons alors cherché dans la littérature par quelles voies 
les benzamides avaient été précédemment obtenus. 

(7) BorvEAiLT lia II. Soc. Chlm 1803 (3), t. 9, p. 870. 
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Baumert et Landolt (8) ont fait agir le chlorure de benxoyle sur 
Yamidure de potassium , mais c’est le dibenzamide : 

C 6 H 5 -CO. 


C 6 H 5 -CO 


>NH 


qu’ils ont obtenu et non le tribenzamide. 

C'est Curtius (9) le premier qui a signalé la formation du triben¬ 
zamide) par action du chlorure de benzoyle sur le benzaraide sodé, 
en suspension dans l’éther froid. Il ne se forme pas de trace fie 
dibenzamide. 

Jaffé (10) maintenant en contact, pendant une journée, du chlorure 
de benzoyle et du carbonate d’ammonium, l’obtient, mais à l’état 
de mélange avec les mono- et dibenzamides. 

C. Blacher (11) l’obtient, mélangé de dibenzamide, par action du 
chlorure de benzoyle sur le benzaraide sodé, comme Curtius. 

Wh. W. Metcalf (12) le prépare en chauffant à 130-150° un 
mélange de chlorure de benzoyle et de C 6 H 5 -C(OC 2 H s ) = X-COC 6 H , 
ou éthoxybenzoylbenzimide. 

Enfin, A. Ellinger et O. Riesser (13) le signalent comme se pro¬ 
duisant, avec un très faible rendement, quand on agite pendant 
1 à 2 h. un mélange d’urée, de soude à 10 0/0 et de chlorure d<• 
benzoyle. 

Dans notre réaction il s’est* manifestement produit par action, à 
110°, du chlorure de benzoyle sur l’amidure non encore combiné, 
conditions analogues, à la température près, à celles qu’avaient 
réalisées Bauiuert et Landolt, puis Curtius et Blacher. Cependant, 
il nous paraît qu’il ait dû se produire aussi une destruction par¬ 
tielle du dibenzoylcamphre formé, puisque au lieu de 80 gr. nous 
n'en avons guère trouvé que la moitié de cette quantité. 


Préparation du monobenzoylcamphre. 


M. O. Forster a préparé ce corps, à partir du dibenzoylcamphn\ 
par deux voies différentes ; 

D'abord il traita le dérivé dibenzoylé par S0 4 H 2 concentré 
refroidi dans la glace. Ls rendement était quantitatif, mais la puri¬ 
fication exigeait une série de cristallisations par l'alcool bouillant 
qui ne se faisaient pas sans perte de temps et de matière et il 
obtenait finalement un mélange de deux formes tautomères, l’une 
en aiguilles, sans action sur le chlorure ferrique et appartenant h 

/CH-CO-OW 

la forme eétonique : C 3 H 14 <^ I l’autre, en octaèdres rosés, 

x CO 

se colorant fortement en rouge pourpre par CFFe et appartenant à 

/C-CO-C 6 H 3 

la forme énolique : C 8 H 14 < || 

NX)H 


i.8) Baumert et Landolt, Ann. Chem. Pharm.> 1895, t. lit. p. 

(9) Curtius, D. ch. G., 1890, t. 23, p. 8041. 

(10) Jaffé, D. ch. G. y 1892. t. 25, p. $121. 

(11) C. Blaciieh, D. ch. G., 1895, t. 28, p. 435. 

M2j Wh. W. Metcalf., .4m. chcm. J., 1898, t. 20, p. 73. 

(13) A. Ellinger et O. Biksskr, Zeit. physiol. Ch., 1909, t. 62, p. 271. 
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11 essaya ensuite la saponification du dibenzoylcamphre par la 
potasse alcoolique en maintenant à l’ébullition, pendant 2 heures, 
le mélange contenu dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux. 
11 obtint, avec un rendement également quantitatif et après une 
seule recristallisation dans l’alcool, le composé énolique. Les pre¬ 
miers cristaux formés étaient des octaèdres roses, les autres inco¬ 
lores; aucune autre différence n’apparaissait entre eux. 

Nous nous sommes arrêté à cette dernière méthode et nous 
avons pu la simplifier encore : 

Nous faisons dissoudre dans l’eau de la potasse en excès, puis 
ajoutons de l’alcool à 95°, de façon à ce que le titre final soit de 
60° environ. Dans ces conditions, le dibenzoylcamphre est loin 
de se dissoudre complètement. On chauffe alors au B.-M. dans un 
ballon muni d’un réfrigérant à reflux. 

Rapidement, le corps solide se dissout, ce qui demande moins 
d’une 1/2 heure, et c’est l’indice de la fin de réaction, le mono- 
benzoylcamphre formé étant soluble dans l’alcali. 

On chasse alors l’alcool au B.-M., reprend par l’eau, acidulé par 
C1H, reprend par C0 3 NaH qui dissout l’acide benzoïque seul. Par 
simple essorage on obtient de premier jet le monobenzoylcamphre 
blanc et pur, fondant à 89°. Le rendement est quantitatif (14) et la 
réaction fournit la forme énolique pufe. 

Une simple recristallisatlon dans l’alcool fournit de beaux cris¬ 
taux octaédriques légèrement rosés. Par Cl a Fe le corps se colore 
instantanément en rouge pourpre. 


Préparation de l'acide benzoylcampholiqne. 


C 8 H 14 < 


CH^-CO-CW 

COOH 


Cet acide a déjà été obtenu par saponification de l’éther méthy- 
lique correspondant (15). Cette préparation était assez pénible, il 
fallait chauffer à 125°, pendant 5 jours, la substance avec C1H 
g-azeux. Ce qui n’est pas étonnant d’ailleurs si l’on se rappelle 
combien est laborieuse la saponification de la fonction éther cam- 
pholique où le carboxyle est fixé sur un carbone trisubstitué. 

Dans le cas du monobenzoylcamphre nous n’avions pas à effec¬ 
tuer une telle saponification, mais en revanche nous avions à ouvrir 
le noyau, tout en prenant bien garde de ne pas saponifier la chaîne 
benzoylée. 

Nous avons essayé successivement l’action de la potasse fondue, 
celle de la soude alcoolique, puis celle des acides sulfurique et 
chlorhydrique et enfin celle des erésvlates qui s’était montrée si 
efficace dans le cas du cyanocamphre (16). 

Nous avons ensuite essayé de partir directement du dibenzoyl- 

(14) Pendant la période d’interruption de notre travail, T. M. Lowhy, 
C. A. H. Me Conkey et H. Burgkss, J. ckem. Soc., 1928, p. 1333, ont étudié 
ce même corps et bien isolé les deux formes, la forme énolique F. 89*,5 
et la forme célonique F. 112* dont le mélange fond à 84°. 

(15) A. Haller et Ch. Weim.vnx, C . li. lac. vit. 

(16) L. Palmiay, Ann. de Chimie, 1923 i9;, t. 20, p.313. 
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camphre, puisque, aussi bien, le monobenzoylcamphre est le pre¬ 
mier degré de $a saponification. 


I. A partir du monobenzoylcamphre. 

Action de la potasse fondue. — Pour éviter un excès d’alcali, 
capable de couper la chaîne benzoyléc, nous avons fait un 
mélange équimoléculaire de potasse pulvérisée (en tenant compta 
de la teneur en KOH réelle) et de monobenzoylcamphre. Nou> 
avons chauffé an bain d’air à 195-200°, pendant 5 heures. 

Après refroidissement, la masse, restée pâteuse, exhalait un» 
forte odeur de camphre. Nous avons traité par l’eau, précipité par 
GUI, repris par CO J Na 2 et épuisé a l’éther. 

La portion éthérée, traitée comme à l’ordinaire, abandonne des 
cristaux roses fondant à 81° et qui, par mélange, n’abaissaient pa< 
le point de fusion du monobenzoylcamphre. C’était la portion d» 
matière première non attaquée. 

La solution alcalino, précipitée par CIH, nous a fourni finale¬ 
ment un corps acide, fondant à 161°. Disposant d’un échantillon 
du corps déjà décrit sous le nom d’acide benzoylcampholique, 
fondant à 163°, nous avons fait la fusion mélangée et trouvé 102 . 
Nous avions bien obtenu l’acide cherché. 

A partir de 9 gr. de monobenzoylcamphre nous avons ainsi 
environ 3 gr. d’acide. 

Nous n’avons pas pu isoler le camphre produit. Mais son odeur 
révélait nettement la destruction partielle de la molécule' de mono¬ 
benzoylcamphre, par coupure de la chaîne benzoylée : 


/C-ICÔ-C^H 5 + KO;H 

CW< !| . . 

N:oii 


y CiP 

C*IH‘< I — O II-COOK 

x co 


La petite quantité d’acide benzoïque ainsi formée produisait 
l’abaissement du point de fusion (161° au lieu de 163“) et, en effet, 
en traitant le produit acide par l’eau bouillante, où l’acide benzoyl¬ 
campholique est très peu soluble, nous avons pu déceler un pru 
d’acjdc benzoïque, fondant, de premier jet, à 118°. 

Action de la soude alcoolique, ~ Nous avons dissous le sodium 
(1 atome) dans l’alcool à 95° puis ajouté 1 molécule de monobcn*u\l- 
camphre, en vue de réaliser l’ouverture du noyau suivant l’équation ; 


c*n i \ | 


,C—CO-CH 5 
i/lix Vs 


COH • IliOKj 

A I.’ 


-> 


C*II ,l < 


CIP-COC H 
COOK 


Nous avons alors chauffé en tubes scellés à des températures fie 
plus en plus élevées. La rupture fréquente des tubes, nous a oblige 
& nous limiter à 5 gr. de benzoylcamphre par opération. 

A 120-130°, l’action est nulle. On retrouve le monobenzoylcamphre 
inaltéré. 

A 140-150°, il n’y a que des traces de produit acide. 

A 200-220°, après 8 heures de chauffage, on a isolé environ 3 gr. 
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d'acide benzoylcampholiquç et récupéré environ 2 gr. de mono- 
henzoylcamphre. 

En poursuivant le chauffage pendant 20 heures, le résultat n’a 
pas sensiblement changé, et en aucun cas la saponification n'a été 
totale. 

Par ailleurs, à cette température, il s'est toujours produit un peu 
de camphre, reconuaissable à son odeur, et un peu d'acide ben¬ 
zoïque, isolé par l'eau bouillante et caractérisé par son point de 
fusion. 

il convient aussi de mentionner que l’acide benzoylcampholique 
ainsi obtenu était toujours souillé d'une sorte de résine jaune brun 
très difficile à éliminer. 

Action des acides minéraux. — Nous avons d’abord employé 
l’acide chlorhydrique, additionné d’acide acétique pouf tâcher de 
dissoudre le monobenzoylcamphre. Le mélange était chauffé en 
tube scellé. Ici encore la fréquente rupture des tubes nous a obligé 
à n’opérer que sur des quantités ne dépassant pas 5 gr. du corps. 

Après chauffage à 180-190° pendant 3 heures, on a obtenu, à 
partir de 5 gr. de monobenzoylcamphre, 1 gr. d’acide benzoylcam*- 
pholique et récupéré 4 gr. de monobenzoylcamphre. Il convient de 
noter que l’acide obtenu était très propre et donnait, par cristalli¬ 
sation dans l’éthcr, des cristaux très blancs fondant à 163° ; nous 
n’avons pas observé d’odeur de camphre, ni décelé la présence 
d’acide benzoïque. 

Dans les essais ultérieurs, le chauffage a été prolongé pendant 
10 heures, puis pendant 2i heures, à 200-210*. 

La proportion d'acide formé s’est élevée à 50 0/0 environ, le reste 
se retrouvant à l'état de monobenzoylcamphre non transformé. 

Au cours d’un de ces derniers essais, la température a été, par 
inadvertance, portée quelque temps à 250°. Dans ces conditions le 
produit de la réaction était presque entièrement soluble dans l’eau. 
C’était un mélange d’acide benzoïque, enlevé par l’eau bouillant^ 
et d’un autre produit acide fondant à 115-147°. Nous avons d'abord 
pensé à de l’acide benzoylcampholiquc retenant de l'acide ben¬ 
zoïque mais des lavages répétés à l'eau bouillante n’ont pas relevé 
le point de fusion. Nous n’avons pas eu assez de cet acide pour en 
poursuivre l'étude. Le résidu non acide de cette opération, exhalait 
une forte odeur de camphre, mais « est montré incristallisable. 

L 'acide sulfurique à 50 0/0 a donné sensiblement les mêmes 
résultats. Mais il avait fait un peu charbonner et noircir le produit, 
ce qui nous a fait abandonner son emploi. 

Action du crésylate de sodium. — On sait que sous l’action des 
phénols sodés, en particulier le p-crésylate, à 200-220° on obtient, 
avec de bons rendements, le cyanocampholate de crésvle (17). 

Nous pouvions espérer que le monobenzoylcamphre possédant, 
lui aussi, en a, un groupement électronégatif, réagirait de façon 

(17) L. Pai.fr ay, loc. cit ., p. 315. — Cf. A. II w.ï.Rn, C. R., 1S8Q, t. 109, 
p. 112. — MiNcsn.v, R. % 1891, p. 50 et 101 et Ann. chirn. phys 1803, 
O), t. 30, p. 515. 
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analogue et nous fournirait le benzoylcarapholate de crésyle 

.CH 2 -CO-C 6 H 5 


C 8 H 14 < 


COOC 6 H 4 -CH 3 


Le résultat n’a pas du tout confirmé nos prévisions. 

Dans le cas du cyanocampbre, on obtenait, après chauffage a 
200-220° pendant 24 heures, une masse honiogène, huileuse, d'où il 
était facile d’isoler le cyanocampholate. 

Avec le benzoylcamphre, au contraire, la masse est restée solide, 
granuleuse, non honiogène et, par traitement approprié, nous en 
avons retiré d’une part, tout le para-crésol mis en œuvre, d'autre 
part tout le monobenzoylcamphre. 

Le monobenzoylcamphre, au moins sous sa forme énolique. ne 
se prête donc pas à la condensation par ouverture du noyau. >i 
aisée dans le cas du cyanocamphre. 

IL A partir du dibenzoylcamphre. 

Puisque sous l’action de la potasse le dibenzoylcamphre se trans¬ 
forme, à la température du B.-M., en monobenzoylcamphre et que 
ce dernier se saponifie à son tour à température plus élevée, il 
était intéressant d'essayer de faire la saponification totale en une 
seule fois, en employant la quantité convenable de Na, c’est-à-dire 
2 atomes par molécule de dibenzoylcamphre. 

10 gr. de dibenzoylcamphre ont été traités par i* p ,3 de sodium, 
préalablement dissous dans l’alcool à 95°. Pour éviter la rupture 
du tube scellé nous disposions à côté de lui, dans l'autoclave, un 
autre tube ouvert rempli d’alcool. 

Après chauffage à 100-170° pendant 10 heures nous avons trouvé 
du monobenzoylcamphre et de l’acide benzoïque, en quantités 
correspondant à 92 0/0 de la théorie. Nous avons, par ailleurs, isolé 
une faible quantité de l’acide cherché, caractérisé par son point 
de fusion 161°,5-162°. 

Dans un autre essai le même mélange a été chauffé, pendant 
10 heures, à 200-220°. Cette fois, on a pu isoler 5**,4 d'acide benzoyl- 
campholique fondant à 162°. Par ailleurs, on a recueilli 3 gr. de 
monobenzoylcamphre. Il s’était formé naturellement de l’acide 
benzoïque en quantité correspondante et, en outre, une faible 
quantité de résine visqueuse à odeur de camphre. Le rendement 
en acide benzoylcampholique est le meilleur que nous ayons obtenu 
(72 0/0) mais malheureusement cet acide était coloré en jaune et 
très difficile à purifier, en dépit de recristallisations répétées. 

Conclusion des essais de saponification. — En résumé, la méthode 
qui fournit l’acide benzoylcampholique à l’état le plus pur consiste 
dans la saponification du monobenzoylcamphre par C1H concentré 
à 200-220°. A température plus basse, la saponification est très 
incomplète. A température plus élevée il y a coupure de la chaîne 
benzoylée. Le rendement devrait être meilleur si on pouvait main¬ 
tenir le monobenzoylcamphre en dissolution ou du moins en 
suspension dans le milieu acide. 

Avec la soude alcoolique, les rendements se montrent sensible¬ 
ment relevés, mais le produit est souillé de résines acides très 
difficiles à éliminer. 
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\* analyse de l’acide benzoylcampholique ainsi obtenu a donné 
les résultats suivants : 

Subst., 0‘ r ,1410; CO*, 0*',S850; H*O f 0<%1040. — Trouvé: C 0/0, 74,48: 
li 0/0, 8,19. - Calculé pour C”H a, 0 3 : C 0/0, 74,45; H 0/0, 8,03. 

Point de fusion. — Trouvé 163° (publié 163°). 

Pouvoir rotatoire , dans l'alcool méthvlique, c= 2,633, tube de 1 dm. 

= 1%60\ d’où [a]j* = -f- 69°,50 (publié [x] D = -U 69* 9 28 r ). 

La semicarbazone a été décrite comme fondant à 210° environ 
avec dégagement de bulles. Nous avons trouvé que la fusion com¬ 
mençait vers 195” avec dégagement de bulles, mais qu’elle n’esl 
vraiment instantanée qu’à 219-220° (corr.). 

L 'éther méthylique que nous avons obtenu fond à 71° (publié : 
F. 71°L 

La semicarbazone de cet éther fond vers 220° ^publié: 222-), 
Tous ces points de fusion ont été contrôlés par fusion mélangée. 


Réduction de l'acide benzoylcampholique. 


Nous avons d’abord essayé de réduire ce corps par le sodium et 
l’alcool absolu. Mais nous n'avons pu isoler qu’une masse visqueuse, 
incristallisable jusqu’à présent. 

Nous avons alors mis en œuvre la méthode décrite par A. Haller 
et Ch. Weimann (18) qui consiste à soumettre notre acide cétone 
à. l’action de l'amalgame de Na, en milieu aqueux, où l’on main¬ 
tient mécaniquement une forte agitation. 

Dans ces conditions la transformation en acide-alcool,est inté¬ 
grale et le produit très propre : 


C 8 H 14 < 


CH2-CO-CW 

COOH 


+ H2 


P8H î ^CH 2 -CBOH-C c H 5 
C H <00011 


Acide benzoylcampholique. 


Acide hydroxybenzylcampholique. 


Il ne peut y avoir ici aucune espèce d’incertitude sur la position 
de la fonction alcool, pas plus qu'il n’y en avait sur celle de la 
fonction cétone. 


Analyse. —■ Subst., 0 rr ,1576; CO*, 0 cr ,4256; H*0, O r ,1260. — Trouvé: 
C 0/0,73,04; H 0/0, 8,88. — Calculé pour C ,7 H ,4 O a : C 0/0, 73,91; H 0/0, 
S ,69. F. 202-203° (publié : 200-202°). 

Pouvoir rotatoire ^publié : [a] D — ~ 68°,G). — Nous avons trouvé 
de notre côté, dans l’alcool éthylique, pour c = 2,170, tube de 1 dm. 

= 1°,36' d'où [ajj®- 3 = 73°,73 et comparativement un échan¬ 
tillon ayant appartenu à M. A. Haller nous a donné dans 1rs 
mêmes conditions : [a] u * r * = -j- 2°, 10', d’où [a]]®» 5 — 73°,22. 

Ether méthylique. — Obtenu, comme celui de l’acide benzoyl¬ 
campholique, par action de 1CH 3 sur l’hydroxybeuzylcampholate 
d’argent. Nous devons cependant noter que cette éthérilication, 
conduite parallèlement à la précédente et dans les mêmes con¬ 
ditions de milieu, de temps et de température, ne s’est pas faite 
aussi facilement. Nous avons en elî’et récupéré une partie de l’acide- 

,18) A. Hallbr et Ch. Weimann, C. H. loc. rit. — Cf. Wïslicenus, Lieh. 
Ann., 1863, t. 128, p. 227. 
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alcool très pur, le reste seulement étant sous forme d’éther méthylique. 
Cet éther fond à 104-105° (publié : 105°). 


Passage de l'acide hydroxybenzylcampholique au berna Icamphre. 


MM. A. Haller et Minguin avaient déjà montré (19) qu’en traitant 
l’acide hydroxybenzylcampholique par un déshydratant tel que 
le chlorure de benzoyle, on enlevait £ molécules d’eau et qu’on 
reformait le noyau du camphre par fermeture entre les atomes de 
carbone 1,5 : 


Cii 2 - 


<4> 

-CH- 


(5): 


-C!H—!—CH|OHi—C°H 5 


CH 3 &H» X |H j 

CHs-i-CH 3 

1(2) (1) i ! 

i 


CH 2 - 


-CO— 


-OHi 


CH 2 —CH—C=rCH-C f li 


-CO 


CH 3 


Cil 2 —C 
CIP 


Acide hydroxybenrylcampholiquu. 


Benzylldènecamphre. 


Nous avons vérifié que cette réaction se réalisait bien avec le 
produit que nous avions obtenu. Elle s’est opérée avec la plus 
grande facilité par chauffage au B.-M. et nous a fourni le benivli- 
dènecamphre fondant à 96°. Par mélange avec du benzylidène- 
camphre très pur, pas de variation : F. 96° également. 

Conclusions. — Des faits qui précèdent, il résulte que le corps 
obtenu par MM. A. Haller et Minguin à partir du benzylidène- 
camphre bromé et décrit sous le nom d’acide phényloxyhomocam- 
pholique, préparé de nouveau par MM. A. Haller et Weiiuann par 
action de l’iodure de phénylmagnésium sur le cyanocamphre a bien 
la constitution qui lui avait été assignée, puisqu’il est absolument 
identique à l’acide hydroxybenzylcampholique que nous avons 
obtenu de notre côté par réduction de l'acide benzoylcampholique, 
préparé lui-même par saponification dubenzoylcamphreiou hydroxy- 
benzylcamphène) de Forster, où la position du groupement céto- 
nique, dérivant du chlorure de benzoyle ne saurait faire l'objet 
d’aucun doute : 

✓CH 2 X-CO-C 6 H° 

C 8HU/ i 4- ClCOC 6 H 5 C 3 H“< Il -> 

x:o x:OH 

r*Rpu^CH 2 -CO-C 6 H 5 w rsnn ^CH 2 -CHOH-CW 
C H ^COOH <COOU 

Les réserves formulées à l’origine et rappelées plus haut n’ont 
plus lieu d'être retenues et l’opinion qui voudrait voir dans notre 
acide-alcool un corps de la forme : 

rsmt ^CHOH~CH 3 ~C 6 H 3 

GH < COOH 

doit être réputée sans fondement. 

(Laboratoire de Chimie organique de l'Institut catholique de Paris.) 

(19) A. Haller et Mixguix, Loc. cil., p. 1363. 













ÀUSTERWEIL ET EEMÀY. 


1541 


N° 1 24 , — Sur une méthode volumétrique de dosage du 
potassium j par MM. AÜSTERWEIL et LEMAY. 

(11.7.1931.) 

Le dosage graviwétrique du potassium, sous forme de cobaltini- 
tri te sodipotassique, est un procédé dont l’exécution demande 
assez de temps, et qui, de ce fait, n’est pas très pratique, lorsqu il 
laut faire rapidement plusieurs déterminations de potassium en 
série. 

Lors d’une recherche au courant de laquelle il fallait déterminer 
à plusieurs reprises par jour ta teneur en potassium d'un mélange 
de CNK et de CNNa, en solution aqueuse, les auteurs de la pré¬ 
sente note ont été obligés d étudier la mise au point d’une 
méthode volumétrique de dosage rapide du potassium. 

Le procédé qu’ils ont étudié est basé sur la précipitation connue 
de K sous forme de cobaltinitrite sodipotassique, et la titration 
simultanée du cobalt par acidimétrie. 

La précipitation du potassium se fait pa,r une méthode dérivant 
de celle décrite (1) par MM. Wassilieff et Matwejeff. La modifica¬ 
tion consiste surtout dans la méthode de précipitation. On se sert, 
autant que possible, d’une solution contenant environ 0* r ,5 de K. 
Lorsqu’on a des cyanures, on chasse le CN1I par du C1H ; de même 
en cas de carbonates. Si le liquide contient des sels d’ammonium, il 
est prudent de chasser NH 3 en alcalinisant la solution avant de préci¬ 
piter le K, en la faisant bouiUir. Avant la précipitation, on alcali- 
nise légèrement à la soude caustique, puis on revient à une légère 
acidité avec de l’acide acétique. 

On précipite avec une solution de cobalt-nitrite de sodium, obtenue 
de la façon suivante; on mélange 8C0 gr. d’une solution de 25 0/0 
de nitrate de cobalt 6aq., et 1 kg. d’uue solution de N0 2 Naà 400/0, 
le tout additionné de 200 gr. d’acide acétique glacial, que l’on a 
ajouté au mélange par petites portions et que l’on laisse reposer 
une nuit. 

Pour une petite quantité de 0^,5 de K, ou prend environ 90 à 
40 cm 3 de ce réactif pour la précipitation: dès que la solution cobal- 
tique est ajoutée, on dilue avec i jS du volume total en alcool à 90 °; 
on chauffe au bain-marie environ 1/2 h., puis on laisse refroidir et 
reposer 1 h. 1/2 environ. On filtre alors à travers un creuset filtrant 
Zeiss n° 4, comme l'ont décrit Wassilieff et Matwejeff; mais il est 
inutile, comme ils l’ont fait, de laisser reposer 12 h., si l’on a eu 
soin d’ajouter de l’alcool. 

On lave le précipité sur le creuset filtrant avec un peu d’eau, 
puis on dissout son contenu en mettant le creuset dans une capsule 
en porcelaine de 250 cm 3 , avec 100 gr. d’acide chlorhydrique dilué, 
que l’on chauffe jusqu’à dissolution complète du précipité ; la solu¬ 
tion a alors une couleur rose. On lave le creuset à l’eau distillée, et 
on neutralise soigneusement la solution acide contenant le cobalt. 

En ce qui concerne cette neutralisation, il est bon d’alcaliniser 

(1) Zeit. anal. Chem ., 1930, p. 100-114. 
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d'abord avec de la soude caustique, puis revenir à la neutralité t n 
se servant d’un papier tournesol sensible ; la disparition du préci¬ 
pité indique déjà la neutralité du liquide. 

On ajoute maintenant à cette solution un excès d une solution de 
carbonate de sodium n/1, qui précipite le cobalt sous forme de car¬ 
bonates. Solution et précipité sont ramenés dans un ballon jaugé à 
un volume connu, et filtrés ; on prend une partie aliquote, p. ex. la 
moitié du volume, et on litre en retour le carbonate en excès avec 
C1H n/5. On procède ainsi pour ne pas avoir à laver le précipité 
La carbonate consommé indique la quantité de K à raison de 
0ff r ,039 de K par cm 3 de carbonate. 

Cette méthode permet d’effectuer un dosage de K en ± h. 1-2 
environ avec une précision de 0,5 à 1,5 0/0. 

Un procédé de dosage du sodium par volumétrie, se rapprochant 
de cette méthode est à l’étude. 11 est basé sur le titrage en retour 
d’une solution connue de carbonate de sodium, avec laquelle on 
traite à chaud le précipité uranomagnésien de sodium, obtenu 
d’après Blanchetière et Kahane. Le mode opératoire exact sera 
donné dans un prochain mémoire. 


N° 125. — Le glucide lévogyre de» Asphodèles; 
par H. COLIN et C. NEYRON. 

(24.7.1931.) 

La présence, dans les tubercules des Asphodèles, d’un glucide 
spécial a été signalée à plusieurs reprises depuis près d’un demi- 
siècle. Les auteurs qui se sont occupés de ce principe < Roguin. 
Clerget, Chevastelon, Sarvini) l’ont décrit comme un glucide 
lévogyre, apparenté à l’inuline, mais beaucoup plus soluble dans 
l'eau ; ils ont noté également la prédominance du lévulose dans ses 
produits d’hydrolyse. Plusieurs ont été dirigés daus leurs recherches 
par la préoccupation d’utiliser industriellement les tubercules à la 
fabrication de l’alcool. Aucun n’a isolé le principe fermentescible à 
un état de pureté suffisant pour préciser ses caractères physiques 
et étudier sa composition. 

Pour y réussir, il fallait tout d'abord se renseigner sur la nature 
et les fluctuations du contingent glucidique des tubercules aux 
différentes époques de la végétation (IL L’enquête à laquelle nous 
nous sommes livrés a porté principalement sur les Asphodèles de 
Syrie ( Asphodelus microcarpus ), mais de nombreuses analyses ont 
été faites parallèlement sur celles de Provence, du Maroc, des 
Alpes dauphinoises, toutes variétés de l’espèce Asph. albiis ou 
ramosus . 

C’est, comme de juste, à la lin de la période de végétation, 
lorsque ies feuilles se flétrissent, qu’il convient de traiter les tuber¬ 
cules en vue de l’isolement du principe lévogyre; ils renferment, à 
ce moment, à l’état frais, environ 8 0/0 de lévulosane, 1 0 0 de 

(1) H. Colin et C. Neyiion, C. /?.. 1927, t. 185, p. 1605 et C. Nkxho.n. 
Thèse de l'Un i vers Hé de P a rts , 1 930. 
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saccharose, et 0,5 0/0 de sucre réducteur. Les proportions de 
saccharose et de réducteur ne descendent jamais plus bas, quel 
que soit l'âge du tubercule. 

L’épuisement des cossettes s’effectue pour le mieux par diffusion 
aqueuse vers 80°; les liqueurs sont ensuite déféquées au plomb, 
concentrées, puis, après élimination de l’excès du déféquant par 
l’acide sulfurique, saturées à froid de baryte hydratée, en poudre. 
Par affusion d’alcool jusqu’à concurrence d’un titre assez faible 
(25 0/0), le complexe barytique précipite. On le dissout dans l’eau 
tiède et la solution est traitée par CO 2 jusqu’à refus, portée à 
l’ébullition et filtrée. Le baryum qui a résisté à l’action du gaz 
carbonique est éliminé par l’acide sulfurique. Il n’y a plus qu’à 
évaporer avec précaution, et à précipiter par l’alcool. 

On purifie par dialyse, ce qui ne va pas sans lourdes pertes ; 
mais parmi tous les procédés essayés aucun ne vaut celui-là. 

La dessiccation s’opère d’abord dans le vide sulfurique, puis à 
l’étuve à 110°. Sous l'effet de la température, la substance foisonne 
et se met en boules ; elle brunit à peine, sans varier de poids, 
lorsqu’on porte ensuite la température à 120°, durant 3 heures. 

Elle n’est pas absolument insipide, à la façon de l'inuline ou de 
la graininine, mais légèrement sucrée, comme la synanthrine. Très 
hvgroscopique, elle est soluble dans l’eau en toutes proportions et 
assez soluble dans l’alcool : 100 cm 3 d’alcool à 80° en dissolvent 
tl* r ,5 à 27°. 

Par refroidissement, les sirops abandonnent une partie du pro¬ 
duit en solution. Le dépôt boueux, examiné au microscope, se 
présente sous forme de corpuscules arrondis qu’on pourrait prendre 
pour des sphérocristaux. Mais de l’avis de M. Gaudefroyqui a bien 
voulu les examiner, leur biréfringence est faible et ils ne donnent 
pas le phénomène de la croix noire. 

Le point de fusion n’est pas plus net que celui des autres lévu- 
losanes. Au bloc, la substance brunit au-delà de 170° et fond en se 
décomposant vers 210°. 

Le pouvoir rotatoire, [a] n , est compris entre — 18° et — 19°; dans 
les limites où nous avons opéré, il n’est influencé ni par la tem¬ 
pérature, ni par la concentration ; aucune mutarotation n'a été 
observée : 

p — 3,51; a = -- 1°,20'; / = 2; t = 15°; [«]»= — 18*,6 
p — il ,10 ; a = — 4°,7' ; / — 2 ; t — 25°; [»] D - 18°,6 

Les mesures cryoscopiques assignent à la substance un poids 
moléculaire compris entre 700 et 900 : 

A —0,16 p = 6^,3; A = 0,31 p = 11*%3 

C’est en vain que nous avons essayé de la fractionner par l’alcool, 
soit à l'état libre, soit sous forme de complexe barytique. Il n’y a, 
pour l’instant, aucune raison de ne pas la considérer comme un 
glucide défini. 

L’hydrolyse par les acides est aussi facile que celle des lévulo- 
sanes déjà décrits; en milieu de pn voisin de 4, elle est terminée 
en un quart d’heure au bain-marie à l’ébullition. 
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Le pouvoir rotatoire tombe alors entre — 60* et — 67°, & la tem¬ 
pérature de 15*. 

Le rendement de l’hydrolyse ne dépasse pas sensiblement le 
poids du glucide sec rais en œuvre. 

Les liqueurs sacchariflées fermentent complètement. Elles ne 
donnent ni les réactions des pentoses, ni celles du gal&ctose et du 
mannose. L’osazone obtenue par action de l'acétate de phénylhy- 
drazine, à chaud, est la glucosazone typique. 

Le lévulose prédomine dans l hydrolysat; l'abondance des préci¬ 
pités de méthylphénylosazone (F. = 154°) et de lévulosate de calcium 
Ae laisse aucun doute à cet égard. Cependant, l’activité optique 
est loin d’être égale à celle des solutions dé lévulose pur. 

C’est la difficulté àlaquelle Ch. Tanret (2) s’est heurté le premier, 
au cours de ses recherches sur l’inuline et ses satellites : pseudo 
inuline, inulénine, hélianthénine, synanthrine. A son avis, ces cinq 
glucides renfermaient une certaine quantité de glucose dont la 
proportion allait en augmentant de l’inuline (10-12 0/0) à la synan¬ 
thrine (20 0/0Ï, et il croyait la chose suflisamment démontrée du 
fait que les liqueurs hydrolysées, après traitement par la chaux et 
séparation du lévulosate calcique, étaient, à pouvoir réducteur 
égal, bien moins lévogyres qu’au début. 

On ignorait alors la facile isomérisation des sucres réducteurs 
sous l’action des alcalis, telle que devaient la mettre en évidence, 
quelques années plus tard, Lobry de Bruyn et Van Eckenstein i-T. 

Lorsqu’on alcalinise les solutions des sucres réducteurs, on voit 
leur activité optique varier avec le temps. Dans le cas du glucose 
et du lévulose, la déviation se rapproche de zéro. Que l’on parte 
de l’un ou de l’autre, dans les conditions où sd plaçaient les savants 
belges, on trouve, en (in de compte, dans les liqueurs, du glucose, 
du lévulose, du mannose» sans parler du pseudo-fructose. La 
vitesse de cette transformation dépend évidemment de la tempéra¬ 
ture et de la concentration du milieu en ions OH. 

Cette isomérisation n’est pas la seule perturbation qui se pro¬ 
duise dans les solutions alcalines de sucres réducteurs. Elles 
jaunissent facilement, comme on sait, pour peu que la température 
s’élève, ou même à froid si l’expérience se prolonge, et cette cara¬ 
mélisation s’accompagne d’une diminution du pouvoir réducteur. 
Corrélativement, il se fait des acides organiques, aussi vite saiiliës. 
Lorsqu’on opère avec la chaux, la strontiane ou la baryte, on 
constate bientôt l'impossibilité de précipiter la totalité de la base 
par le gaz carbonique. 

La méthode à la chaux ne convient donc guère pour la recherche 
de petites quantités de glucose en présence d’une masse de fruc¬ 
tose. Si expéditivement que Ton opère, lorsqu’on traite par la 
chaux une solution de fructose pur, les eaux mères débarrassées 
de chaux ont utt pouvoir rotatoire supérieur en valeur algébrique 
à celui du lévulose initial. Nous avons trouvé, par exemple, à 20* : 

(2) C. Tanret, Bull. Soc. chim. f 1893, t. 9, p. 200, 227, 622. 

(8) Lobry dk BruyN et Van Ekenstein, H. 7V. Ch. 1895,1. 14, p. 



H. COLIN £T C. NEYRQN. 


1545 


Pour le sucre régénéré du complexe calcique.. [*] D = — 88° 

Pour le suçre des eaux mères, [«]» — — 09° 

En répétant le traitement à la chaux sur l'égout, après concen¬ 
tration, on voit croître à chaque opération le pouvoir rotatoire du 
sucre en solution; mais à mesure que la déviation des eaux mères 
se rapproche de zéro, la précipitation du lévulosate calcique se fait 
de plus en plus difficile et le fractionnement par la chaux est insi¬ 
gnifiant. Cela est bien conforme & ce qu’on sait des variations des 
propriétés optiques dans les solutions alcalines de lévulose. 

11 en va autrement si Ton opère sur des mélanges lévogyres de 
fructose et de glucose, surtout si l'on prend soin d’effectuer les 
manipulations à basse température, pour ralentir les processus 
d'isomérisation et d oxvdation. On peut alors obtenir des eaux 
mères nettement dextrogyres. 

En partant du sucre interverti, nous avons eu, dès le premier 
fractionnement : 

Pour Je sucre régénéré du complexe calcique.. [*] u — — 54° . ^ 

Pour le sucre des eaux mères.[*] D ^ + 

Et sur un mélange de glucose et de lévulose de pouvoir rotatoire 
égal & — 38% à 15°, on ayait, à la seconde opération : 

Pour le sucre régénéré du complexe calcique., [*] P *= — 47° ^ 
Pour le sucre des eaux mères.[*] 0 = -J- 2* 

Le procédé n’est donc pas dépourvu de toute valeur, si Ton 
prend les précautions indispensables et si l'on se borne à un petit 
nombre de fractionnements. 

Appliqué aux produits d’hydrolyse de l’appbodéloside, il nous 
donnait les résultats suivants : 

Pour le sucre régénéré du complexe calcique,. [a] D = — 86° . Qro 
Pour le sucre des eaux mères.. [*]& — — 4i® 

L’obligation où nous étions de ménajpr notre produit purifié 
nous a empêchés d’insister dans cette vole; d’ailleurs, Je fraction¬ 
nement de l’hydrolysat par l’alcool absolu nous permettait d’obte¬ 
nir avec plus de sécurité des sirops à — 45° environ de pouvoir 
rotatoire. 

La présence, dans l’aspbodéloside, d’un second constituant glu¬ 
cidique ne fait donc aucun doute. 

Ce sucre est oxydable par l’eau de brome et par l'iode en milieu 
faiblement alcalin. 

En quatre jours, à 2<5°, le pouvoir réducteur de l'hydrolysat 
d’asphodéloside additionné de brome a diminué en moyenne de 
16 0/0, l’acidité du milieu croissant en conséquence. 

L’iode li*é par les produits d’hydrolyse, évalué d’après les 
diverses techniques en usage, correspond à 14-15 0/0 du sucre tçtal. 

L’action du brome et de l’iode est beaucoup plus étendue lors¬ 
qu'elle s’exerce sur les fractions de l’hydrolysat les moins solubles 
dans l’alcool absolu; elle atteint 40 0/0 du sucre environ dans les 
liqueurs dont le pouvoir rotatoire est voisin de — 45°. 
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L’asphodéloside renferme donc un sucre aldéhydique dans la 
proportion d’une molécule de ce dernier pour 5 ou 6 de lévulose. 

Etant donné le pouvoir rotatoire de l’hydrolysat, l’aldose en 
question ne peut guère être que le glucose. 

Et en effet, l'addition d'émulsine à la solution méthyiique des 
produits d'hydrolyse, conformément aux indications de Bourquelol 
et Bridel (4ï, fait baisser, en quelques jours, le pouvoir réducteur 
de i2 0/0. Corrélativement le pouvoir rotatoire tombe de — 6*7° à 
— 85°, chiffres qui cadrent d'une façon satisfaisante avec l’hypo¬ 
thèse que le sucre réducteur disparu est du glucose, transforme 
par l'émulsine en méthylgiucoside p. 

L’extraction de ce glucoside, dans un pareil mélange, ne va pas 
sans difficulté; néanmoins, l’épuisement par l’éther acétique bouil¬ 
lant nous a donné assez de cristaux pour vérifier leur forme, leur 
saveuret leur point de fusion (104-104°). Il s’agit bien, croyons-nous, 
du p-méthylglucoside. 

Le glucide lévogyre des Asphodèles, tel que nous l'avons préparé, 
est donc à base de glucose et de lévulose^ ce dernier de beaucoup 
plus abondant, qu’il s’agisse d’un gluco-fructosane ou d’un mé¬ 
lange intime de fructosane et de glucosane. 

Il est rapidement hydrolysé par la poudre mycélienne ou le 
liquide fermentaire d 'Aspergillus niger. La sucrase de levure de 
boulangerie (marque viennoise Maunterhefe), quel que soit son 
mode de préparation, ne l’attaque que lentement et partiellement, 
sans que nous ayons pu, jusqu’alors, découvrir la raison pour laquelle 
l’hydrolyse est incomplète ; rien ne sert, en l’espèce, d’additionner 
la liqueur diastasique du liquide fermentaire d’Aspergille, préala¬ 
blement porté à l’ébullition. La levure vivante fait néanmoins fer¬ 
menter facilement le jus d'Asphodèle ou même la solution du glu* 
eide purifié; la fermentation est, sinon totale, du moins beaucoup 
plus profonde que l'hydrolyse diastasique, comme cela se voit géné¬ 
ralement en pareil cas. 

Bien qu’un bon nombre d’holosides à base de fructose soient 
désormais suffisamment décrits, il serait prématuré de tenter dès 
maintenant une classification de ces corps. L'inuline mise à 
part (5), leur constitution n’a fait l’objet d’aucune recherche; bien 
plus, leur recensement parait loin d’être terminé. Chez les Dicotylé¬ 
dones, on ne connaît guère que l'inuline et ses satellites. Chez les 
Monocotylédones, contrairement à l’opinion des anciens botanistes, 
les fructosanes sont nombreux et divers. 

Toutes ces substances sont lévogyres, amorphes ou micro-cris¬ 
tallines, hygroscopiques à des degrés divers, plus ou moins solubles 
dans l’eau froide, très solubles dans l’eau chaude, insolubles dans 
l'alcool absolu. Aucune d’elles n’est précipitée par l’extrait de 
Saturne, sinon en milieu alcalin; toutes précipitent par la baryte, 
les unes directement, les autres par affusiou d'alcool. Elles répon¬ 
dent approximativement à la formule (C 6 H 10 O 3 ^* ; l’exposant, évalué 
par cryométrie est généralement supérieur à 4 ; cependant, un 

(4i Bouhqcelot et Bhidbl, Bail. Chim. biol. , 1921, t. 3, p. 217. 

u» Ikvini: et Stkelk, Ckcm. Soc*., 1920, t. 117. p. 1474. — Bkhgmann « t 
Kmiiie, Ann. Chem ., 192*“», t. 449, p. 302. 
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dihexoside naturel a été signalé récemment dans l’Iris fœtidis- 
sima \6). 

Leur pouvoir rotatoire après hydrolyse est, pour certaines, sen¬ 
siblement égal à celui du fructose ; pour d’autres, il est notable¬ 
ment supérieur. C'est la seule ligne de démarcation que l’on puisse 
tracer, pour le moment, parmi ces substances ; encore n’est-elle pas 
absolument rigide. 

Daus le premier groupe se placent l’inuline (1) 9 Tirisiue de l'Iris 
des marais, la sciiline de la Scille maritime, la graminine de 
l’Avoine à chapelet, la triticine des rhizomes de Chiendent, le glu¬ 
cide des caïeux d’Ail (8). Ces divers corps sont assez fortement 
lévogyres; exception faite pour la graminine (9), ils ne fermentent 
pas sous l’action des levures ordinaires; leurs composés ban- 
tiques sont peu solubles dans l'eau. 

Les lévulosides du second groupe sont beaucoup plus nom¬ 
breux ; ils sont bien moins lévogyres que les précédents ; ils fer¬ 
mentent assez facilement : leurs composés barytiques sont solubles 
dans l’eau et ne précipitent que par allusion d’alcool. C’est là 
que se rangent, à côté de la synanthrine et de l'hélianthéniue du 
Topinambour, le glucide lévogyre de l'Asphodèle , ceux de l’Oignon, 
de 1*Echalote, de l’Hemérocalle, et de beaucoup d’autres Monoco- 
tylédones qui n’ont été analysées que superficiellement. La très 
grande solubilité de ces corps, la présence du saccharose dans les 
plantes qui les renferment, rendent leur préparation et surtout leur 
purification très laborieuses. Tous paraissent renfermer du glucose ; 
est-ce à titre de constituant moléculaire, la question est trop grave 
pour qu’on y réponde hâtivement. 

Il faut mettre à part jusqu'à nouvel ordre, dans un groupe inter¬ 
médiaire, la lévosine (10) des grains de Seigle, la pseudo-inuline 
du Topinambour, l asparagose (11) des racines d'Asperge, le dihexo- 
side de l’Iris fétide, aussi bien que les polyosides lévogyres signalés 
par Yotocek (12) dans les Betteraves sucrières tombées en pourri¬ 
ture après une période de grand froid. 

N° 126* — Dédoublement des acides p-oxyaubetituéa. Une 

méthode de préparation de déaoxybenaoïnee; par MM. D 

IVANOFF et J. POPOFF. 

H8.S.193L. 

Dans un récent travail l’un de nous avec M. A. SpassofT (l)a pro¬ 
posé une méthode de préparation des acides p-oxybutyriques tri- 

(Oî Colin et Auchîm, Bull. Chi'n. biol. , 1928, t. 10, p. 489. 

(7) D’après Bourquelot et Bridel ( loc . cil.), l’émulsine est sans effet 
sur les produits d'hydrolyse de l’inuline dissous dans l'alcool métby- 
lique. 

(8) Chevastelon, Thèse, Paris, 1894. 

(Vf Colin et de Cionac, Bull. (Jhirn. biol., 1926, t. 8, p. 021. 

(10) C. Ta N R et, Bull. Soc. chirn., 1891, t. i, p. 724. 

U; O. Tanjikt, C. B 1909, t. 49, p. 48. 

■12) K. Yotocek, Bull. Soc. chirn., 1921, t. 29, p. 4U9. 

il I). IvANon et Al. Si'assoie, Bull. Soc. chirn., 1931, t. 49, p. 371. 

soc. chim., 4* sér., t. xlix, 1931. — Mémoires. 103 
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arylsubstitués, en condensant le phénylacétate chloromagnésien, 
C 6 H 5 .CH 2 .C0 2 .MgCl, ou le parachlorophénylacétate chloromagné- 
sien, p-Cl.C 6 H 4 5 .CH 2 .C0 2 .MgCl, avec quelques réactifs de Gri¬ 
gnard aromatiques. Ainsi, à partir de C 6 H 5 .CH 2 .C0 2 .MgCl et 
C 6 H 5 .MgBr on obtient l'acide triphényl-i.2.8-oxy-£-butanoïque : 

C ° H5 C C ^ >COH > • CH-'C<W)-CO’H 

La constitution de ces acides a été démontrée par synthèse. 
Ensuite la méthode de synthèse a été généralisée et d'autres acides 
jl-oxysubstitués (2) ont été obtenus. 

Dans le présent travail nous présentons de nouvelles preuves, 
fournies par voie analytique, de la constitution des dits acides. 

On connaît quelques méthodes pour établir la constitution des &- 
oxyacides. E. Erlenmeyer (3) a démontré qu’en chaulîant quelques- 
uns de ces acides avec une solution concentrée dhydracide, ils se 
déshydratent et puis fixent à la double liaison une molécule de celui- 
ci, tandis que Schrôtter (4), en distillant sous pression réduite les 
éthers-sels de quelques acides ou bien en les chaulîant avec de la 
potasse alcoolique, a montré qu'ils se déshydratent et donnent les 
acides non saturés correspondants. Schnapp (5), en faisant subir à 
l’acide a-diéthyl-^-oxy butyrique une distillation sèche, l'a déc oui 
posé en aldéhyde acétique et acide diéthylacétique. 

Par contre, nos acides chaulîés une demi-heure avec une solution 
aqueuse de soude se dédoublent très facilement et d une manière 
quantitative en acide phénylacétique et en cétone correspondante. 

Par exemple, l’acide triphényM.2.3-oxy-2-butanoIque donne 
l’acide phénylacétique et la désoxybenzolne d’après l’équation : • 

C6H5 (5h5 >c ( oh )-CH(C 6 H*)-C0 2 . Na = 

C 6 H 5 . CH 2 . CO 2 . Na + C 6 H 5 . CH 2 . CO. C 6 H 5 

Pour l’acide phényl-(l-oxycyclohexyl)-acétiqae, où le groupe hydro- 

\_/ CH(C«H 5 ). CO J H 

xyle est lié directement au noyau, il est indispensable de chauffer 
pendant 5 heures 1 /2. 

Les sels alcalins de ces acides, sans excès d’alcali, ne se décom¬ 
posent pas sensiblement, môme après un chauffage très prolongé*. 

L'identification des produits de dédoublement se fait par le point 
de fusion ou d'ébullition. 

Cette réaction peut être utilisée dans certains cas comme méthode 
de préparation de quelques désoxybenxolnes, elle a môme certains 
avantages sur celle de Friedel et Crafts. 

(2) Ibid., p. 377. 

(3) D. Ch. G., 1881, t. 14, p. 1318. 

(4i D. ch. G., 1907, t. 40, p. 1589. Voir aussi H. Rupk et E. Busolt, p. 

4537. 

(5) Lieb. .l/m., 1880, t. 301, p. 72. 
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Cette méthode de dédoublement a été appliquée à 12 acides qui 
ont donné les acides phénvlacétiques et les cétones suivantes : 
C 6 H 5 . CH 2 . CO. C 6 H 5 , C G H* .CH 2 . CO. C G H 4 .CH 3 .m, C 6 H 5 . CH 2 . CO. 
C«H*.CH*.p, C 6 H 5 .CH 2 .CO.C 6 H 4 .Br.p., p-CLC 6 H 4 .CH 2 .CO.C G H5, 
p-Ci. C 6 H 4 . CH 2 . CO. C 6 H 4 . CH 3 , m, p-Cl. C 6 H 4 . CH*. CO - C 6 H*. CH 3 . m, 
p-Cl.C 6 H 4 .CH 2 .CO.C 6 H 4 .Br-p, C 6 H 5 .CO.C 6 H 5 , C 6 H*.CH*.CO.CH 2 . 
C 6 H 5 , C 6 H 5 .CO.CH 3 et C 6 H 3 «0 (cyclohexanone). 

Partis expérimentale. 

Le mode opératoire adopté est le suivant : l’acide pesé est mis 
dans un ballon à fond rond, on ajoute une solution de Soude à 
10 0/0 jusqu’à réaction nettement alcaline et chauife au réfrigérant 
ascendant pendant une 1 /2 heure ou, pour plus de sûreté, une 
heure. La cétone est extraite trois fois à l'éther, la solution étherée 
est séchée sur du chlorure de calcium, et après distillation de l'éther, 
la cétone est pesée. Dans les cas où les cétones ne sont pas solubles 
dans ce solvant, la cétone est filtrée et le précipité lavé deux ou 
trois fois à l’eau afin d’éliminer complètement le phénylacétate de 
sodium. Les cétones suivantes sont insolubles dans l'éther : 
C 6 H 5 . CH 2 . CO. C°H 4 . CH 3 .p,, p-Cl.C G H 4 .CH 2 .CO.C G H 4 .Br-p., et 
C 6 H 5 . CH 2 . CO. C G H 4 . Br-p. 

L'acide phénylacétique du filtrat est acidulé avec de l’acide sul¬ 
furique et extrait de même à l'éther. Après séchage sur du sulfate 
de sodium et élimination de l’éther, l'acide phénylacétique est pesé 
ou titré. 

Dans le tableau ci-après sont donnés les résultats obtenus. 

Parmi les désoxybenzoînes, celles décrites ci-dessous ne sont pas 
connues. 

lienzyl-parabromophényhétone, Ç 6 H 5 . CH 2 . CO. C 6 H 4 . Br-p. 

Ce corps cristallise dans l’alcool à chaud sous forme de lamelles 
incolores et fond à 113°,5-115 0 , Il est peu soluble dans l’éther et 
facilement dans le benzène. 

/inatyge . — Subst., 0‘ r ,1923 ; BrAg, 0« r ,1330. — Trouvé : Br 0/0, 29.40. — 
Calculé pour C“H**OBr : Br 0/0, 29.09. 

Vacide diphényl - /. S- parabromophényl - 2 - oæy-2-butanoIqae : 
C G H 5 -CH 2 -C(0H)-CH-C0 2 H, dont dérive cette cétone, a été obtenu 

p.BM^H* C 6 H 5 

à partir de C G H 3 .CH 2 .C0 2 .MgCl (1,5/10 mol. gr. C*H S .CH 2 .C1) et 
2,ÎB/10 mol. gr. p-Br.C 6 H 4 .MgBr. Dix minutes après que les deux 
réactifs ont été mélangés il se fait une réaction un peu vive et un pré¬ 
cipité brunâtre se forme. En décomposant avec de l’acide sulfu¬ 
rique un précipité surnage (12* c f o) qui a été filtré et lavé à l'eau, 
pe la solution étherée a été isolé encore 12* r ,6 d’acide. Le rende¬ 
ment total est 25 gr. ce qui fait 81 0/0 par rapport à C G H 5 .CH*.C1. 
Le produit brut fond de 160-165°. 

Ce* acide est difficilement soluble dans l'éther et l’alcool. Dans 
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Formule 

r/HS <S||ï>tXOH). CH(C'»H 5 ). CO* H. 

i «-chTÆh* > c(0H) * CH(C<H5) - C ° ,H . 

^aiTe!r >i:(0!| )‘ CH{ca,, " >c 0 , ‘ l . 

/. bÎ! <£!!*> c < oh > ■ cH < cdH5 ) • c °’ H . 

p.Cl.C«H*.CH*- >C(0H) . CH ( CrtH * CI .p) .CO*,!. 

. 

^ : Cil** C^IÎ* >C ^^ H). C H( f ■" ***. C!. p). CO 111 . 

p * t:ï p 1 eî*C^ÎÎ*> C (° H) • CH(C ‘ HA Cl -/».0»*[|. 

J:Îh5> c (0H).ch(C“h»).C0‘ii. 

c^.cS^^M^^.CO*,,. 

(: cllI>a°H). c H (CW )C0 *H. 

'• M < 'CH(C ,, H*).CO*H (1). 


Ac. phényl- 

acétique Ccloue 


?r. 

gr. 

0/0 

gT- 

0 0 

2,00 

0,80 

08,8 

1,15 

‘«,3 

2.00 

o.»o 

100 

1.15 

a;.o 

1.00 

0,40 

ICO 

0.55 

Of.o 

3.80 

1,15 

01 

2.31 

02.1 

1.00 

0.45 

100 

0.55 

96.5 

1.10 

0,55 

100 

0.80 

95.2 

3.30 

1,17 

I0O 

2.«XI 

9I,« 

2.35 

0.81 

07,0 

1.40 

04.a 

2.25 

0.05 

100 

1.20 

93.8 

2,00 

0,75 

05.0 

1.15 

•6.0 

2.00 

1,00 

94.3 

0.78 

KM 

2.45 

1,83 

97.2 

0,90 

<6i 

90.0 


l'alcool à chaud il cristallise sous forme d’aiguilles incolores qui 
fondent à !7*>,5-n#>,5. 

Poids moléculaire. — 0,2814 ont été neutralisés avec 6,85 cm* KOH it/10. 

— P. M. trouvé : 410,8. — Calculé : 411. 

Parachlorobenzyl-métatolylcétone , p-Cl. C 6 H 4 .CH 2 . CO. C C, H 5 . CH 3 . m. 

— La cétone est très soluble dans l’éther, l’alcool et le benzène. 
Dans l’alcool elle cristallise sous forme de lamelles incolores et 
fond à 88-89o. 

Analyse. — Subst., O^lSôG; ClAg, 0« r ,l!21. — Trouvé : Ci 0/0, 14.94. — 
Calculé pour C'»H ,3 OCl : Cl 0/0, 14.51. 

Parachlorobenzyl-paratolylcétone, /hCl.OW.CH^.COCW .CH 3 -/). 

— La cétone cristallise en petites lamelles incolores dans l’alcool à 
chaud et fond à ii 2°,5-114°. Elle est très soluble dans l’alcool. l'éther 
et le benzène. 

Analyse. — Subst., 0^ r , 1931 ; ClAg, 0* r ,H54. — Trouvé : Cl 0/0, 14.76. — 
Calculé pour C* R H ,3 OCl : Cl 0/0, 14.51. 

Parachlorobenzyl-parabromophénylcétone t p- Cl. C°H 1 . CH 2 . CO. 
CH 4 .Br./). — La cetone cristallise dans l'alcool à chaud sous 


(6) Il a été fait de même un essai approximativement quantitatif avec 
” ^Jj^ C(OH)-CII-(C , H 5 /CO , H qui a donné de bons résultata. Un essai 
avec un acide du type R.CH(OH) >CH co . H monlre qu i j dédouble 
aussi mais ces acides seront étudiés plus tard. 
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forme d’aiguilles incolores et fond à 126-127°. Elle est peu soluble 
dans l’éther. 

Analyse. — Subst., 0*M478; Cl \g - r BrAg, 0s r ,i56i. — Trouvé : (Cl - 
Br/ 0/0, 86.76. — Calculé pour C u H ,0 OClBr : (Cl - - Br, 0/0, 87.28. 

Résumé. — Les acidesp-oxysubstitués du type R.C(OH)-CH.C0 2 H, 

R, C 6 H 5 

chauffés eu milieu alcalin, se dédoublent quantitativement en 
acide phénylacétique et la cétone, R.CO.R*. Cette réaction peut 
être utilisée pour établir la constitution de ces acides et comme 
méthode de préparation de désoxybenzoïnes. 

(Institut chimique de l’Université de Solia., 


N° 127. — Recherches sur les éthere-oxydee éthyliques 
des a-GLYCOLS (II); par D. BADRAN 

£.9.1931.* 


Action de certains déshydratants 
sur les éthers oxydes éthyliques des «• glycols. 

En possession des éthers oxydes éthyliques des a-glycols 
R 

H>-COH-CH(OC 2 H 5 / >-R', nous nous sommes proposés de recher¬ 
cher s’il n’était pas possible de les transformer en cétones dial- 
eoylées de forme : jJ^CH-CO-R'. 

Le mécanisme de cette transformation est le suivant : 


R 

>COH-CH-R' 
W 

C 2 H S 
R 


11*0 
- > 


a 


R 

R 




R 


:: c t:-R' 

OH 


R 

R 


cm :—R 

OC 2 H 5 

CH-CO-R' 


r H 2 0 

- y 

O’H-Oll 


L’étude systématique des conditions de cette désalcoylation nous 
a permis de faire les remarques suivantes : 

1° Les meilleurs résultats ont été obtenus avec l’acide formique 
cristallisable, l'acide oxalique anhydre et l’acide sulfurique à 20 0/0 
avec lesquels on peut transformer les éthers oxydes éthyliques en 
cétones dialcoylées dans la proportion de 40 à Ô0 0/0 du rendement 
théorique. L’acide paratoluène-suifonique n’a fourni que des résul¬ 
tats médiocres. 

2° Pour augmenter le rendement en cétones nous avons trouvé* 
qu’il y avait intérêt à isoler le produit à forme énolique intermé¬ 
diaire. 

Ainsi, l’opération se fait en 2 phases : 

a) Déshydratation des éthers oxydes au moyen de 1 anhydride 
phosphorique en présence de pyridine anhydre ; 
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b) Hydrolyse des composés éthoxyéthyléniques à l aide de 
l’acide sulfurique à 20 0/0. 

3° Relativement à la première phase on observera que la tempé¬ 
rature d’ébullition des éthers oxydes éthyléniques n’est que de 5 
à 10° plus basse que les éthers oxydes des ot-glycols. Leur sépara¬ 
tion par distillation fractionnée est très délicate. Cette transfor^ 
mation s'effectue dans la [proportion de 90 0/0 du rendement 
théorique. 

Nous avons ainsi préparé un certain nombre d’éthers oxydes 
éthyléniques qui, comme les éthers oxydes éthyliques dont ils 
dérivent ne sont pas connus. Ils sont très stables et la double 
liaison se manifeste par l'absorption du brome, pour donner des 
composés dibromés instables et par l'oxydation au peroxyde de 
benzoyle, comme il sera démontré plus loin. 


I. Ethetà oxydes éthyléniques 


>C=C-R' 
R X I 

OC 3 H 5 


La déshydratation des éthers oxydes éthyliques des «glvcols 
(par l’anhydride phosphorique en présence de pyridine) nous a 
permis de préparer les éthers oxydes éthyléniques suivants : 


1® a. n-Ethoxy-méthyl . diphényléthylène 

c”h*o >c=c < C6H5 > j 

On dissout 12 gr. de diphényléthoxyéthylcarbinoi dans 15 gr. de 
pyridine sèche et l’on ajoute 8 gr. (1 mol. +10 0/0) de P 3 O s . 

Il y a dégagement de chaleur mais il est nécessaire de chauffer 
3 heures à reflux dans un bain d’huile maintenue à la température 
de 140°. On laisse refroidir, on décante la partie liquide, on distille 
la pyridine sous la pression ordinaire, et le résidu est rectifié dans 
le vide. 

La réaction a fourni 10 gr. (au lieu de 11 gr.) d’éther oxyde éthy- 
lénique, c'est-à-dire 90 0/0 du rendement théorique 

Liquide huileux. II distille à 111-147° sous 6,5 mm. 

Analyse. —Subst., 0« r ,189l ; GO\ 0« r ,5988; H*0, 0* r ,126. — Trouvé : C 0/9, 
85,56; H 0/0, 7,40. — Calculé pour C‘’H»*0 : C 0/0, 85,71; H 0/U, 7,56. 


2° Ethoxyéthyl .dipropylétkylène ( éthoxy~8propyl-4-heptènê-8 ‘ 

CH 3 .CH 3 r rvp3U7Y2 
C 3 H 5 0 >C ^ C(C H ' 

La déshydratation du dipropyléthoxypropylcarbinol s effectue 
dans les mêmes conditions que la précédente avec 90 0'0 du ren¬ 
dement théorique. 

Liquide incolore, à odeur agréable qui distille à 108-109°/17 mm. 

Analyse. — Subst., 0« r ,1893; CO*, 0« r ,5415; H’O, 2*14 gr. — Trouvé: 
C 0/0, 77,97; H 0/0,12,99, — Calculé pour C 4l H #t O : G 0/0, 78,26; H 0,4), 13,04. 
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3° *. %-Ethoxyéthyl . dibutyléthylène ( éthoxy-S-butyl-4~octène-S ) 

CH cm^o >c=C(C<IP)2 

De la même manière, on a déshydraté le dibutyléthoxypropyl- 
carbinol ; un rendement voisin de la théorie a été obtenu (64 0/0) ; 
liq. incolore. Eb, 6 ■= 124-127°. 

Analyse. — Subst., 0*%I978; GO’, 0*',5753; H*0, 0^,2894. — Trouvé 
G 0/0,79,52 ; H 0/0, 18,48. — Calculé pour C‘*H M 0 : C 0/0, 79,24 ; H 0/0,18.20. 

4° a. Ethoxyphényl . diéthyéthylène. 

C So >C=C (G 2 H 5 ) 2 

Les mêmes conditions expérimentales appliquées au diéthyl- 
éthoxybenzylcarbinol donnent 90 0/0 d ethoxyphényldiéthyléthy- 
lène ; liq. incolore qui distille À 134-135° sous 15 mm. 

Analyse. — Subst., 0« r ,2004; CO% 0* r ,6017; H f O, 0* r ,1728. — Trouvé 
G 0/0, 81,88 : H 0/0, 9,58. — Calculé pour C ,4 H» 0 O : C 0/0, 82,35; H 0/0, 9,80 

ô. a. Ethoxyphényl ; dibutyléthylène 

cSg >c =C(OH»)* 


Cet éther éthy lé nique est formé à partir du dibutyléthoxybenzyl- 
carbinol. 

Liquide qui distille à 165-167° sous 14 mm ,5 (non corrigé). 

Analyses. — Subst, 0»',1892; CO% 0^,5797; H*0, <*,1872. — Trouvé : 
C 0/0, 83,56; H0/0, 10,99. — Calculé pour C l *R*0: C0/Ü, 83,08; II 0/0,10,77. 


II. Etude de la non saturation des éthers oxydes éthy lé niques. 

1° Action du brome sur les éthers oxydes éthy Uniques. 

Les éthers oxydes éthyléniques mentionnés ci-dessus, fixent 
facilement 2 atomes de brome. L’essai a été effectué sur 2 d’entre 
eux, c’est-à-dire sur l’éthoxyéthyldipropyléthylène et sur l’éthoxy- 
phényldiéthyléthylène; les résultats obtenus sont identiques. 

a) Dans la solution sulfo-carbonique d’éthoxyéthyl-dipropyléthy- 
lèue, on ajoute 2 atomes de brome en solution également sulfocar- 
bonique ; après 12 heures de contact à froid, la réaction se produit 
avec décoloration. 

On obtient finalement une liqueur un peu colorée, dégageant du 
gaz bromhydrique. 

Après avoir évaporé le dissolvant dans le vide, il reste un liquide 
sirupeux, peu stable, qui dégage, au contact de l’air, des vapeurs 
d’acide hromhydriqne. 

Avec l’eau de baryte bouillante, on n’arrive pas au glycol corres¬ 
pondant. 

De même le produit résultant de la bromuration ne réagit pas 
sur la diméthylaniline. 


15.V» 
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Eufin un essai de distillation sous la pression réduite nous a 
fourni .une petite portion qui distille à lI5-i38°/io ram. (pas de 
point d’ébullition fixe), de couleur jaune, qui après quelques 
heures, prend une teinte brun foncé. La majeure partie du pro¬ 
duit est carbonisée au bond du ballon de distillation pendant le 
chauffage. 

b) L’éthoxyphényl-diéthyléthylène se comporte comme le précé¬ 
dent sous l'influence du brome. 

Le liquide qu’on arrive à séparer par la distillation sous pres¬ 
sion réduite (dans d’assez larges limites d'ailleurs') est de nuance 
vert clair; il prend, plus tard, une teinte vert foncé, presque 
noire. 

Le produit bromé étant traité par l’eau de baryte, il nous a fourni 
un liquide gris vert, qui a pris, après quelques heures, une teinte 
vert foncé. 

Par la distillation fractionnée, on obtient une petite quantité, 
sans point fixe d'ébullition, à l'odeur très agréable d essence de 
géranium. Finalement, on obtient un liquide jaune, qui bout à 
138~142°/18 mm. ; mais à chaque fractionnement, une quantité 
appréciable du produit se trouve carbonisée au fond du ballon. 

Doue, les divers essais n’ont pas abouti à des résultats satisfai¬ 
sants, et ce fait est dû peut-être à la structure particulière des 
éthers oxydes éthyléniques qui ont leur atome de brome fixé sur on 
atome de carbone tertiaire. 

Les “2 produits éthyléniques ci-dessus indiqués, se comportent 
vis-à-vis du brome exactement comme les carbures éthyléniques 
furylés préparés par M. A. Mironesco (1). 

2° L'oxydation des éthers oxydes éthyléniques . 

Nous avons montré ci-dessus les essais effectués en vue de trans¬ 
former léthoxyéthyl-dipropyléthylène et l’éthoxvphényl-diéthyl- 
éthylène en dibromure, puis en glycol correspondant. 

Dans l’impossibilité d’obtenir des dérivés dibromés nous per¬ 
mettant de démontrer la position de la double liaison nous avons 
procédé à 1 oxydation de ces produits non saturés. Les oxydes 
résultant devaient conduire, par hydrolyse, aux cétones hydroxy- 
iées, et l’oxydation de ces dernières, nous aurait donné i acide et 
une cétone suivant le schéma : 

r-C——( y 

! X R 

ocm> 


Pour l’oxydation c’est à l’hydroperoxyde de benzoyle que nous 
nous sommes adressés. 

La préparation de l’hydroperoxyde de benzoyle et l’oxydation 
i\) Al. Mîronf.sco, Thèse de doctorat ès Scicnces i 1929, p. 42, Paris. 


AK / U 

> R-C^-——C<f -V 

i, Xr 


R’-CO-COH 


/ 


R 


Ni 


ICW 


R 


R-COOH+CO<^ 
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des éthers oxydes éthyléniques qu’on a eu sous la main, ont été 
effectuées suivant la méthode de Hilbert et Burt ^2) et surtout 
d'après celle de M I,H Lévy et de M. Lagrave (S). 

J’ui trouvé les résultats suivants : 

Peroxyde Vol. de la solution Oxygène actif 

20 gr. 260 cm 1 

20 gr. 260 cm 3 U r ,15 

Oxyde déthoxyéthyl- dipropyléthylène 
propyl-4-éth oxy-8-époxy-8-4-heptane 

O 

Dans un ballon disposé à reflux on introduit : 240 cm 3 de solution 
chloroformique mettant en liberté |s p ,05 d'oxygène actifs 

A l'aide d'une ampoule à brome, on laisse tomber dans le ballon, 
goutte à goutte, 12 gr. d'éthoxyéthvl-dipropyléthylène. 

Pour achever la réaction, on a chaulfé doucement 1 heure au 
bain-marie. 

On distille le solvant (CHC1 3 ) et le résidu est constitué d'un 
mélange d'acide benzoïque avec l'oxyde d'éthoxyélhyldipropyl- 
éthylène. L’oxyde est séparé par l'extraction à l'éthcr à froid. 
Liquide incolore, qui distille à 120-124° sous 19 mm. 

Analyse — Subst., 0^,1902; CO # , 0*%4998; H f O, 0«',208S. — Trouvé : 
G 0/0,71,66; H0/0, 12,19. — Calculé pour C'WO* : C 0/0, 72; H 0/0, 12. 

Hydrolyse de Voxyde puis oxydation de la cétone alcool . 

On fait bouillir l’oxyde d’éthoxyéthyl-dipropyléthylène avec l’acide 
sulfurique à 10 0/0. Finalement on obtient la cétone a-hydroxylée 
correspondante (CIP-CH^CO-COH^H 7 ) 2 , liquide mobile, qui 
distille à 102-104*724 inra. 

La cétone a-hydroxylée mentionnée ci-dessus par l’oxydation 
à MnO'K à 5 0/0, nous a fourni de l'acide propionique, et un 
liquide incolore, à l’odeur de fruits, qui bout à 143°. C’est la 
dipropylcétone, identifiée par sa semicarbazone. (F. 133-i34°). 


N° 128. — Passage des halogénodiphénylènesulfones 
aux acides halogénodlphényle-2-sulfoniques ; 
par Ch. COURTOT et R. EVAIN. 

(10.9.1931.) 

Lorsque l’on soumet les dérivés dihalogénés para-para' du 
diphényle à l’action des agents de sulfonation (clilorh>drine sulfu¬ 
rique, acide sulfurique monohydraté, oléums de différentes concen- 

(2) Hilbert et Burt, Am. Chem. Soc., 1925, t. 47, p. 2240. 

(3) M IU Lévy et Lagrave, Bail. Soc. Chim ., 11J25 (4i, t. 37, . 1597. 
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trations), on obtient, comme l’ont montré MM. Courtot et Chang 
Chao Lin (1) exclusivement des dérivés sulfonés en méta de la 
liaison diphénylique; non pas que le groupe sulfonique entre uni¬ 
quement dans cette position, mais du fait que ce groupe placé (en 
faible proportion du reste) en ortho de la liaison diphénylique, sous 
l'action du réactif sulfonant, agissant cette fois comme déshydra¬ 
tant, perd un groupement hydroxyle, avec un atome d'hydrogène 
de l’autre noyau, situé en ortho de la liaison diphénylique et con¬ 
duit ainsi à la diphénylène-sulione halogénée. 

Pour accéder à ces dérivés sulfonés en ortho de la liaison diphé¬ 
nylique, le moyen le plus pratique consiste, chose curieuse, à 
cycliser d’abord la benzidine en benzidine sulfone, à lui appliquer 
la réaction de Sandmeyer, en ce qui concerne la substitution halo¬ 
génée, puis ouvrir le cycle pentagonal par action des alcalis à tem¬ 
pérature convenable, pour ne pas toucher aux substituants halo- 
génés. 

Dans ce travail, il nous a paru intéressant de préciser les condi¬ 
tions dans lesquelles s'effectuait la réaction de Sandiueyer sur la 
molécule de benzidine sulfone, fort peu étudiée, puisque, depuis le 
travail de Griess et Duisberg, nous sommes, sauf erreur, les seuls 
qui nous en soyons occupés (2), et de comparer les résultats obte¬ 
nus avec ceux observés dans la série du sulfure de diphénylène(3), 
et dans la série du fluorène (4). 

Par ailleurs, nous établissons nettement la formule de la benzi¬ 
dine sulfone, confirmant en cela les travaux de Griess et Duis¬ 
berg (5), mais nous synthétisons aussi des sulfones halogénées, que 
nous avons comparées d’une part aux sulfones halogénées obtenues 
par MM. Courtot et Chang Chao Lin, et d’autre part, aux sulfones 
préparées par halogénation directe du diphénylène sulfure, et 
oxydation ultérieure. 

Ces recherches présentent un autre intérêt : celui de décrire des 
composés jusqu’ici inaccessibles, et qui peuvent servir de base à 
l’étude de l’isomérie, spatiale et optique, dans la série du diphé- 
nyïe. Cette parenté ainsi établie entre dérivés substitués du diphé- 
nyle, benzidine-sulfone et diphénylène-sulfone halogénées, fournit 
ainsi une confirmation des données théoriques qui nous guidaient 
dans cette étude, et nous permettra d’aborder le problème des 
formules de constitution avec une plus grande sécurité. 


I. — Passage de la benzidine-sulfone à la diphénylène-sulfone . 

Nous avons dissous 3« r ,'7 de benzidine-sulfone dans un mélange 
de 20 cru 1 * 3 4 5 C1H 10 0/0 et 50 cm 3 d’eau en chauffant, puis nous pré— 


(1) Bull. Soc. chim., 1931, t. 49 , p. 1047. 

Bull. Soc. chim , 1931, t. 49 , p. 527. 

(3j C. B., 1928, t. 186, p. 1024. Voir aussi C. A, 1931, t. 192, p. 1007. 

(4) Courtot et Vignwti, Bull. Soc. chim ., 1927, t. 41 , p. 58 et .4/m. cfum., 
1930, t. 13, p. 5 à 141». 

(5) Griess et Dcisbkrg, D. ch. G., 1889. t. 22 , p. 2405. 
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cipitons le chlorhydrate, sous une forme très ténue, par addition 
de 5 cm 3 G1H concentré, et réfrigération simultanée. 

Nous diazotons ensuite avec une solution de nitrite de sodium 
à 130 gr. au litre, en ajoutant, par petites portions, en agitant et 
refroidissant constamment, la quantité théorique, puis un petit 
excès. La diazotation est suivie au papier iodo-amidonné. 

Nous versons ensuite le diazo rouge brun fortement coloré dans 
environ 500 cm 3 é'alcool absolu . On observe dans ces conditions 
un dégagement d’azote, commençant même à froid. Nous portons 
au bain-marie pour terminer la décomposition, et faisons bouillir. 

Lorsque la réduction est terminée, on verse le produit de réac¬ 
tion dans un grand excès d’eau. 11 se forme immédiatement un 
volumineux précipité, couleur chair. Nous essorons, lavons à C1H 
dilué, pour éliminer la base qui aurait pu échapper à la diazota¬ 
tion, puis à l’eau. 

Le produit est séché et pesé. Poids du produit brut obtenu 
= 2* p ,5 ; rendement : 78 0/0. 

Nous sublimons le produit brut et le faisons cristalliser ensuite 
dans le benzène. Nous obtenons de belles aiguilles parfaitement 
blanches, qui à l’essorage forment un feutrage. Le point de fusion 

est 232° (corr.), 

Le point de fusion donné pour la diphényle-sulfone, jusqu’à pré¬ 
sent, est 230° (0). 

Nous avons obtenu la diphénylène-sulfone à un grand degré de 
pureté, nous l’avons comparée à celle préparée par MM. Courtot et 
Chang Chao Lin par la même voie, et à celle préparée par 
MM. Courtot et Chaix (expériences inédites), provenant de l’oxy¬ 
dation par l’eau oxygénée du sulfure de diphénylène. Cette der¬ 
nière fond aussi à 232°, et se présente sous forme de lines aiguilles 
blanches, absolument identiques à celles que nous avons pré¬ 
parées. L'épreuve du mélange n’a donné aucun abaissement du 
point de fusion. 

Griess et Duisberg décrivent l’ablation des groupes aminogènes 
de la benzidine-sulfone et leur remplacement par des atomes d’hy¬ 
drogène: mais en outre qu’ils obtiennent un produit ne fondant 
qu’à 228°, ils n’en donnent aucune analyse. 

Analyse. — Subst.,Ü« p ,178Ü; CO’, ü« p ,4356; H*G, 0*%Ü6T>0. — Trouvé : C0/0, 
66,74; H 0/0, 4,05. Calculé pour C^irO’S : C 0/0, 66,(30; 11 0/0, 3,7. 

IL — Préparation des dickloro - et dibromo-diphénylène-sulfones 
à partir de la benzidine-sulfone . 

On peut, avec succès, éliminer les groupements aminogènes de 
la benzidine sulfone, et les remplacer par des atomes d’halogène 
par tétrazotation et décomposition du tétrazo en milieu approprié. 

Il convient de partir de benzidine-sulfone convenablement puri¬ 
fiée, et de surveiller avec soin la tétrazotation. Malgré tout, la 
réaction normale est accompagnée de réactions secondaires, qui 
rendent pénible la purification des produits de réaction, souillés 

(6) Gkakbk, Lieb . Ann ., 1874, t. 174, p. 185. 



1558 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


notamment d'impuretés colorées, lenr communiquant nne teinte 
jaune-kaki plus ou moins foncée, impuretés qu’il n’est pas possible 
d’éliminer par des cristallisations fractionnées, bien que pratiquées 
dans divers solvants (toluène et acide acétique en particulier) et 
même après ébullition prolongée avec du noir animal ou végétal. 

Nous avons alors employé la sublimation ( 7), qui nous a donné, 
dans cette série, d'excellents résultats. 

Dans ces conditions, le produit de réaction brut, mais lavé et 
séché, d'une teinte jaune plus ou moins foncée, peut être soumis 
directement à la sublin ation, sans cristallisation préalable, et on 
obtient alors la substance cherchée, sous forme de flocons très 
légers, d un blanc immaculé, constitués par des cristaux microsco¬ 
piques, mais que nous avons pu observer à l'œil nu dans une 
expérience de sublimation poussée un peu rapidement, dans 
laquelle des vapeurs sortaient de l’orifice de l'appareil à sublimer. 
Sur le trajet d'un rayon de soleil, nous avons observé latéralement 
un scintillement provenant d’une infinité de petites facettes cristal¬ 
lines, mobiles, réfléchissantes. 

A. — Dichloro-diphénylène-sulfone. 

10 gr. de benzidine-sulfone sont dissous à chaud dans 60 cm 3 
C1H 10 0/0 + 50 cm 3 d'eau, puis on précipite le chlorhydrate par 
addition de 20 cm 3 Clll concentré, et refroidissement simultané par 
de la glace. 

On obtient ainsi une bouillie grise ; on pousse le refroidissement 
jusqu'à une température inférieure à 5°. puis on tétrazote avec la 
quantité théorique de nitrite de sodium, et on en ajoute un petit excès, 
en agitant constamment et refroidissant. 11 convient d’ajouter le 
nitrite goutte à goutte, et de s’assurer, en fin d’opération, de la 
réaction positive au papier iodo-aniidonné. 

Ayant préalablement introduit dans un ballon de 5 litres à col 
large une solution de 5 gr. de Cl 2 Cu 2 en pâte fraîchement préparée, 
dans environ 500 cm 3 de C1H concentré, on y verse rapidement le 
tétra/o, qui se présente sous forme d’un liquide trouble, intensé¬ 
ment coloré en brun rouge. 

On observe instantanément la formation de mousses énormes : 
on agite, et chautfe ensuite au bain-marie bouillant pendant envi¬ 
ron une demi-heure, pour terminer la réaction s’il y a lieu: puis on 
décante la partie liquide, et on introduit de l'eau dans le ballon, 
qu’on agite ensuite vigoureusement pour pouvoir en faire sortir 
les mousses. On essore, lave à l'ammoniaque, pour éliminer le 
Cl 2 Cu 2 , à l’eau, et enfin on sèche à l’étuve. 

Poids de produit brut obtenu : 10 gr. 

Rendement de l’opération = 85 0/0. 

\7\ A titre d'indication, l'appareil de sublimation était constitue 
d'une assiette en porcelaine assez épaisse, percée en son centre d’un 
trou permettant d’y placer un creuset, et recouverte d’uue capsule de 
porcelaine, sur laquelle on faisait couler un lent courant d’eau. Iæ 
matière chauffée dans le creuset se sublimait, et venait se déposer er 
neige particulièrement blanche sur l'assiette, autour du creuset. 
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Pour obtenir le produit pur, on sublime ensuite, comme il a été 
indiqué, le produit brut, d’un jaune brun ; on obtient ainsi des 
flocons d'un blanc magnifique, qu'il est facile de faire cristalliser 
dans le benzène, sous forme de Unes aiguilles macrocristallines. 
\On peut aussi utiliser l'acide acétique). 

Point de fusion : 295-296° (corr.). 

Analyse. — I. Dosage carbone et hydrogène. — Subst., 0* r ,i850. — CO* 
O*',3440; H*0, (KQ396. — Trouvé : G 0/0, 50,7; H 0/0, 2,26. — Calculé pour 
C ,, H*0*Cl l S: C0/0, 50,52; H 0/0, 2,1. 

II. Dosage du chlore . — Subst, 0= r ,1437; ClAg, 0* r , 143. — Trouvé : Cl 0/0, 
24,51. — Calculé pour C‘ # H 9 0 # CPS : Cl 0/0, 24,9. 

III. Dosage du sou/re. — Subst., 0« r , 1 838 ; SO*Ba, 0« r ,l533. — Trouvé 
S 0/0, 11,45. — Calculé pour C 1 *H - 0 # CI*S : S 0/0, 11,22. 

B. — Dibromo-diphénylène-sulfone. 

On dissout à chaud 10 gr. de benzidine-sulfone dans 15 cm 3 Brll 
48 0/0 + environ 75 cm 3 d’eau, et on précipite le bromhydrate par 
addition de 20 cm 3 BrH 48 0/0, et refroidissement simultané. 

On fait ensuite la tétrazotation comme dans le cas précédent, en 
observant les mêmes précautions. 

Le diazo est versé dans un ballon de 5 litres, contenant environ 
850 cm 3 BrH 48 0/0 et quelques grammes de Br-Cu 2 (cette solution 
présente une jolie coloration lie de vin). 11 se produit ium.édiale- 
ment des mousses dues à la décomposition du diazo. On agile, 
puis on chauffe ensuite environ une demi-heure au bain marie 
pour compléter la décomposition dans le cas où celle-ci n'aurai 
pas été totale à froid. On traile ensuite comme précédemment. 

Quantité de produit brut obtenu— 13 gr. 

Rendement de l’opération ^85 0/0. 

Nous pratiquons ensuite la sublimation qui nous permet d’obte¬ 
nir, en procédant avec précaution, un produit parfaitement blanc. 
Nous avons fait cristalliser ensuite cette dibromodiphénylène- 
sulfone dans l’acide acétique, et avons finalement obtenu de Unes 
aiguilles cristallines, dont le point de fusion (corr.) est de 312-313°. 

Nous avons comparé notre produit avec la dibromo-diphénylène- 
sulfone obtenue par MM. Courtot et Chang Chao Lin (8 > par sulfo¬ 
nation directe du 4-4'-dibromo diphényle. 

Ces auteurs indiquent, comme point de fusion, 315°. 

Nous n’avons pu élever le point de fusion de notre sulfone 
au delà de 313°. 

Mais nous avons fait un mélange intime des deux produits, et 
avons constaté que le point de fusion du mélange ne s’était pas 
abaissé, puisqu’il est de 313-314°. 

On peut donc conclure à l’identité des deux produits. 

Analyse. — 1. Dosage carbone et hydrogène. — Subst, 0 e r ,2084 ; CO* 
0^,2935; H f O. O^,0353. — Trouvé: C 0/0, 38,41; II 0/0, 1,88. — Calcule 
pour C**H a O*Br*S : C 0/0, 38,5; H 0/0, 1,6. 


>8i Z>c. cil. 
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II. Dosage du brome. — Subst, 0« r ,0599; BrAg, 0^,0603. — Trouvé: 
Br 0/0, 42,77. — Calculé pour C 11 H°O a Br*S ; Br 0/0, 42,78. 

III. Dosage du soufre. — Subst., 0* r ,2274 ; SO*Ba, 0* r ,1447. — Trouvé 

S 0/0, 8,53. — Calculé pour C'TOWS : S 0/0, 8,55. : 

Ouverture des dichloro- et dibrorno-diphénylène-sulfones. — L ou¬ 
verture du cycle médian de certaines molécules telles que le fluo- 
rène, phénanthrène, sulfure de diphénylène, donne naissance à des 
dérives diphényliques, d’où l’intérêt croissant des dérivés du 
diphényle, qui servent ainsi de points de repère pour l’établisse¬ 
ment de la constitution de ces molécules et de leurs dérivés ^9). 

En particulier Weissgerber et Kruber (ÎO') ont obtenu le 
2-hydroxydiphényle par fusion alcaline de la diphénylènesulfone, 
et cette méthode à permis à ces chimistes d’établir la constitution 
de la diphénylènesulfone, corps connu depuis longtemps par les 
belles recherches de Graebe (11), mais de constitution jusqu’alors 
incertaine. 

Il est possible, en prenant de grandes précautions, d’obtenir 
dans cette fusion alcaline le terme intermédiaire, l’acide diphényle- 
2-sulfonique. Et, à partir des dihalogénodiphénylèuesulfones des 
acides dihalogénodiphényle-2-sulfoniques. 

Nous avons réalisé l’ouverture des dichloro-et dibromo-dlpbény- 
lènesulfones, par l’action de la soude caustique, à une température 
d’environ 200°. 

La soude caustique en poudre et la dihalogénosulfone (dans un 
rapport pondéral de 4 à 1) sont intimement mélangées et empâ¬ 
tées avec quelques cm 3 d’eau. Puis on porte à la température con¬ 
venable (190-200° pour la dichlorosulfone ; 200-210° pour la dibromo- 
sulfône), en agitant constamment. On opère dans un creuset de 
nickel, chauffé par un bain d’alliage fusible. 

Peu à peu la masse jaunit et brunit. A un moment donné, elle 
se sépare eu deux phases plus ou moins distinctes : une partie 
fluide, transparente (soude) et une partie brune, gommeuse, qui 
constitue le produit cherché. 

On verse sur une plaque en porcelaine. Lorsque c’est possible, 
on sépare les grumeaux de produit brun, de la soude, et on les 
dissout dans l’eau. Sinon, on fait passer le tout dans un bêcher, 
acidifie par C1H concentré avec précaution, et en refrofdissant avec 
de la glace. Généralement le sulfonate se rassemble alors à la 
surface, sous forme d’une masse gommeuse grisâtre. On le fait 
passer dans un bêcher, ajoute quelques cm 3 de soude 1/10, et de 
l’eau en quantité suffisante pour le dissoudre. 

On filtre sur essoreuse le liquide chaud pour séparer la sulfone 
non attaquée, et on refroidit lentement le liltrat. On observe alors 
la cristallisation du sulfonate en belles aiguilles quelquefois légè- 
ment jaunâtres, mais qu’il suffit de faire recristalliser dans l'eau 
pour les obtenir parfaitement blanches. 


(9) Voir Ch. Couktot et Ciiang Chao Lin, loc. cit. 

(10) D . ch . G 1920, t. 53, p. 1560. 

(11) Uhaebe, Ann., 1874, t 174, p. 185. 
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Voici, par exemple, le bilan de quelques opérations. 

A. — Fusion alcaline de la dichloro-diphénylène-sulfone . 

1. Matière première : 2 gr. sulfone blanche sublimée-]-8 gr. NaOH. 

Quantité de sulfonate obtenu : l* r ,35. 

Quantité de sulfone inattaquée : inappréciable. 

Sulfonate résineux incristallisable : quelques décigramiues. 

2. Matière première : dichloro-sulfone : 2 gr. -(-8 gr. NaOll. 

Sulfonate cristallisé pur : ls r ,4. 

Dichloro-sulfone inattaquée : O**,3. 

Sulfonate brun incristallisable : 0* r ,3. 

B. — Fusion alcaline de la dibromo-diphénylè ne-sulfone. 

1. Matière première : dibromo-sulfone : 2^,5 -f JO gr. NaOH. 

Sulfonate cristallisé pur : l* r ,84. 

Sulfone inattaquée : quantité inappréciable. 

2. Matière première ; dibroiho-sulfone : 2*> ,r ,5-|-10 gr. NaOH. 

Sulfonate cristallisé pur î 1^,4. 

Sulfone inattaquée : 0» r ,8. 

Comme on l'observe, les rendements ne sont pas constants j il y 
a lieu de suivre attentivement la fusion alcaline, de ne pas 
dépasser les températures indiquées, et d’observer constamment 
l'aspect de la masse en fusion. 

Dichloro et dibromo-diphényle-sulfonates. — Ces sels cristallisent 
facilement de l’eau chaude, dans laquelle ils sont très solubles, et 
d’où ils précipitent par refroidissement, en belles aiguilles blanches. 
Ils renferment chacun une molécule d’eau de cristallisation. Nous 
avons en effet prélevé 2& r ,2 de chacun de ces sels, préalablement 
soumis à la dessiccation sous vide sulfurique pendant 12 heures, 
et les avons portés à 120°, en étüve, Jusqu’à poids constant. 

Dans ces conditions : 

0« r ,2 dichloro-sulfonate perdent 0,0108 d’eau. 

O* 1 *,2 dibromo-sulfonate perdent 0,0087 d’eau. 

Ces chiffres correspondent bien à 1 molécule d’eau pour 1 molé¬ 
cule de sulfonate. 

Dosage du sodium . 1. Dichloro-sulfonate. —Subst. 0^,1664; SO*Na* 
O»%0356.—Trouvé : Na 0/0,6,93.— Calculé pour C ,1 H 7 0 :, Cl f NaS : NaQ/0,7,07, 

2. Dibromo-sulfonate. — Subst., 0* f ,l:î42; S()*Xa*. 0« r ,0208. — Trouvé 
N 0/0, 5,43. — Calculé pour C^H’OWSNa : Na 0/0, 5,55. 

Dérivés caractéristiques . — Nous avons caractérisé ces acides 
sulfoniques par leurs sulfochlorures et leurs sulfamides. 

Les sulfochlorures s’obtiennent très facilement en faisant réagir 
le sulfonate et un excès de pentachlorure de phosphore, les deux 
substances étant finement pulvérisées. On chauffe à 130-140® envi¬ 
ron une heure. Ensuite on hydrolyse sur de la glace, et on fait cris- 
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talliser le sulfochlorure, qui se présente d'abord sous forme d une 
huile, ne se prenant en masse qu’au bout de cinq à dix minutes. 

L’acide acétique nous a donné de bons résultats pour la cristal¬ 
lisations des sulfochlorures. 

Les rendements sont à peu près quantitatifs. 

Analyse. — A. Dichloro-diphényle-sulfochlorure. 

I. Dosage carbone et hydrogène. — Subst., 0« p ,1552; CO 1 , 0« r ,2o25; H s O, 
0-0332. — Trouvé : C 0/0, 44,4; H 0/0, 2,39. — Calculé pour CWCPS : 
C 0/0, 44,78; H 0/0, 2,18. 

II. Dosage de soufre et de chlore. — Subst, 0« r ,1325; ClAg, 0 tP ,t75-'>'* 
SO*Ba. 0^,0968. — Trouvé : Cl 0/0, 32,75; S 0/0 10,08. Calculé pour 
CUPCPCPS : Cl 0/0, 33,12; S 0/0, 9,95. 

B. Dibromo-sulfochlorure. 

1. Dosage carbone et hydrogène. — Subst., 0« r ,2039; CO 1 , ü«',2024; HHX 
11^,0860.—Trouvé : C 0/0, 35,lü;H0/0, 1,98. —Calcule pourC l *H î ü 1 CIBr ! S: 
C 0/0, 35,07; H 0/0, 1,71. 

II. Dosage du soufre et des halogènes . — Subst, 0* r ,10GU; SO*Ba, 
0« r ,0030. — Trouvé : S 0/0, 8,1; BrAg-f-ClAg, 0,1363. — Calculé pour 
C'MPtPClBr’S : S 0/0, 7,81; BrAg-|-ClAg, 0,1343. 

Les deux sulfochlorures sont facilement solubles dans l’acidr 
acétique d’où ils cristallisent en belles tablettes losangées. 

Point de fusion : dichloro-diphénylesulfochlorure : 75°. 

Point de fusion (corr.) : dibromo-diphénylesulfochlorure : lâtf". 

Sulfamides. Les sulfamides s’obtiennent commodément par 
action de l’ammoniaque en tube scellé, à 150-160°, sur les sulfochlo 
rares* 

Nous avons obtenu ainsi la dicbloro-diphénylesulfamide, que 
nous avons fait cristalliser du benzène, en belles aiguilles parfaite¬ 
ment blanches, et fondant à 155°. 

La dibromosulfamide est également cristallisable du benzène en 
petits cristaux blancs, fondant à 188°. 

Dosage d'azote. 1. Dichloro-sulfamide. — Subst., 0* r ,2U01 ; N, 8—\i à 
23 u sous 740 mm. (Temp. barom. = 20°). — Calculé pour C^IPO'XCl'S . 
N 0/0, 4,63. — Trouvé : N 0/0, 4,57. 

2 . Uibromo-sulfamide. — Subst., 0* r ,l876; N, 6*"V> à 21‘, sous 747 mm. 
\ l emp. barom. — 20% — Calculé pour C , 'iT’Ü*NBr f S : N 0/0, .V*8- - 
Trouvé : N 0/0, 3,71. 

Pour compléter ce travail, nous nous proposons par la suite de 
préparer, à partir de la benzidine-sulfone. les monohalogéno-dipbé- 
nylène-sulfones, et de déterminer si, par ouverture du cycle penta¬ 
gonal, le groupement sulIonique bascule du côté du noyau portant 
l’halogène, ou bien si, au contraire, il se fixe dans le noyau non 
substitué. 



SUR LES 

NOUVEAUX APPAREILS ÉBULLIOSCOPIQUES 
ET LEURS APPLICATIONS* 

Par M. W. SWIETOSLAWSKI, 


Développement de Vébullioscopie . 

Le savant américain M. Cottrell (1) a le premier introduit en 1919 
une nouvelle méthode de mesure de la température d’ébullition des 
solutions. Le principe de cette méthode consiste en ceci, qu'au lieu de 
placer le thermomètre dans le liquide bouillant comme dans l’ébul- 
lioscope du type Beckmann,M. Cottrell a proposé de le placer dans 
la vapeur et de l’arroser continuellement par le liquide bouillant. 
Ce principe ressemble à celui sur lequel est basée la méthode 
qu’on emploie d'ordinaire pour mesurer la température de distilla- 
tion des liquides. En effet nous mesurons alors la température qui 
correspond à l’état d’équilibre qui s’établit entre la vapeur et une 
très mince couche du liquide condensé sur le réservoir du thermo¬ 
mètre. 

La figure / représente le schéma du dispositif de M. Cottrell. Le 
tube élargi en bas en forme d’entonnoir joue le rôle de pompe 
automatique. Pendant l’ébullition la vapeur qui pénètre dans le 
tube entraîne le liquide bouillant, et le fait monter. En haut le 
liquide passe sur une plaque et en s’écoulant, arrose le thermo¬ 
mètre. Comme le dispositif de M. Cottrell est incommode, il fut 
modifié ensuite par MM. Washburn et Read (2) qui lui ont donné 
une torme plus convenable, mais encore assez compliquée. Dans 
cette construction la petite pompe de M. Cottrell est gardée, mais 
elle est terminée par une bifurcation. 

En 1925^3) j’ai construit un nouvel appareil ébullioscopique, basé 
sur le même principe que celui de M. Cottrell. Après avoir démon¬ 
tré, qu’à l’aide de cet appareil on peut obtenir des résultats très 
précis, j’ai commencé à appliquer la méthode ébullioscopique à 

* Conférence faite le 25 avril 1931 à la l'acuité des Sciences de l'Uni¬ 
versité de Paris. 

fl) F. G. Cottrell, J. Am. chem. Soc., 1919, t. 41, p. 721. 

(2) E. W. Washburn et J. W. Read, J . Am. chem. Soc., 1919, t. 41, p. 729. 

t'3i W. Swietoslawski et W. Romkh , Bull . Inter. Acad. Sc. Polonaise (A), 
1924, p. 59 ; W\ Swietoslawski, Bull. Soc. chim. France (4), 1927, t.71, p. 717; 
Zei t . phys., Chem., 1927, t. 130, p. 28*>; Journ. chem. Education , 1928, t. 5, 
p. 449. 

soc. chim. . 4 e skr. , t. xlix, 1931. — Mémoires, 
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la solution d’un nombre considérable de problèmes physico-chi¬ 
miques (4). Les applications de l’appareil ébullioscopique étant 
devenues de plus en plus nombreuses, il a fallu procéder à de 
nouveaux perfectionnements de la construction. A présent nous 
employons plusieurs types d’appareils ébullioscopique s, ayant cha¬ 
cun une destination particulière. 

Avant de décrire la construction de ces appareils, il faut remar¬ 
quer que toutes les recherches ébullioscopiques et tonométriques 
exigent une détermination exacte de la pression atmosphérique, 
ainsi que de celle qui s’exerce dans les appareils mêmes. Une série 
prolongée d’expériences nous a convaincu que le plus souvent 
l’emploi d’un baromètre à mercure ne permet pas une détermina¬ 
tion suffisamment exacte de la pression. M. Cottrell a déjà indiqué 
la nécessité de se servir de deux ébullioscopes, dont l'un est rempli 
de la solution examinée, l’autre du dissolvant pur. Non seulement 
nous confirmons entièrement l’observation faite par M- Cottrell, 
mais nous sommes à présent d’avis que la température d’ébullition 
du liquide étudié doit être déterminée par une comparaison avec 

(4) W. Swietoslawski, C. iî., 1929, t. 188, p. 256; ibid., 1929, 1 . 188, p.322 ; 
W. Swietoslawski, S. Blaszkowska et E. Jozepowicz, Bull. Intern- 
Acad. Sc . Polonaise (A), 1929), p. 149; W. Swietoslawski, Bull. Intern. 
Acad. Sc. Polonaise (A), 1929, p. 434. Cette dernière publication, publiée 
en français contient la description des différentes applications dos 
appareils ébullioscopiques construits par moi. Depuis cette époque, la 
construction des ébullioscopes a été considérablement perfectionnée. 
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la température d’ébullition d’un autre liquide choisi comme étalon 
et bouillant sous la même pression. Ce fait nous a amenés à la 
construction de deux types d'appareils devant servir à des mesures 
comparatives : ébullioscopes simples et différentiels. Nous donnons 
ci-dessous la description des modèles que nous considérons 
comme les meilleurs. 


Ebullioscape simple. 

L'ébullioscope simple est représenté sur la figure 8. Le principe 
de son fonctionnement est le même que celui de l'appareil de 
M. Cottrell. Le liquide remplissant le récipient À est porté à ébul¬ 
lition. La vapeur produite dans ce récipient refoule partiellement 
le liquide, le fait monter dans le tube I vers un rétrécissement C et 
le projette sur l’éprouvette placée dans le large tube B. Cette 
éprouvette contient du mercure dans lequel plonge le réservoir 
d'un thermomètre de Roberteau ou de Beckmann. La longueur de 
l’éprouvette B doit être telle que la cuvette du thermomètre puisse 
être plongée jusqu’à l’extrémité de la tige. On peut se procurer un 
thermomètre de Beckmann, dont la partie inférieure en deçà de la 
tige n’a que 3 1/2 à 4 cm. Les thermomètres de Roberteau ont une 
construction peu adaptée aux mesures ébullioscopiques. On devrait 
supprimer l'élargissement (le grain) se trouvant entre la cuvette et 
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la tige du thermomètre; d’autre part il serait mieux d’élargir le 
diamètre de la cuvette en la faisant en même temps plus courte 
(S-5 cm. environ). Pour les thermomètres électriques à résistance 
il est nécessaire de se servir de l'ébullioscope possédant une 
éprouvette assez longue (environ 10 cm.). Une spirale en verre per¬ 
mettant au liquide de s'écouler uniformément le long de sa surface 
est soudée à l’extérieur de l’éprouvette. 

Le tube latéral F qui relie le réfrigérant avec le conduit II permet 
d'éviter le danger d’un refroidissement de l’espace B, car le liquide 
s’écoule par F dans le tube II, puis revient dans le récipient A. Un 
petit tube f se trouve dans un élargissement du tube F. Comme le 
liquide, après avoir passé par le tube /, s’écoule dans cet endroit 
goutte à goutte — (le tube/a été introduit par M. Salcewiczet avait 
pour but de garantir la saturation de la vapeur se dirigeant de 
l'espace B (fig. 4) vers H, j’ai ultérieurement adapté le même dis¬ 
positif comme compte-gouttes) — il devient possible de déterminer 
la quantité du dissolvant évaporé dans l'ébullioscope pendant un 
intervalle de temps défini. La détermination de la quantité de 
vapeur formée par minute dans l’ébullioscope étant devenue 
possible, on a le moyen de reproduire chaque fois l'expérience 
rigoureusement dans les mêmes conditions. L'importance de ce 
dispositif est évidente : la quantité du liquide évaporé a une 
influence déterminée sur la concentration de la solution examinée, 
puisque la quantité de dissolvant pur contenue dans la solution 
qui se trouve dans le récipient A varie avec l’intensité de l’évapo¬ 
ration. 

Nous n'employons actuellement les ébullioscopes simples que 
remplis d’eau ou d’un liquide servant d’étalon. Ils servent de 
baromètres ébullioscopiques et nous donnent à chaque instant la 
température de comparaison. Ils rendent de même de bons ser¬ 
vices lorsqu’il s’agit de mesures ébullioscopiques ordinaires. 

Ebullioscopes différentiels . 

L'ébullioscope différentiel est un appareil (5) qui convient mieux 
à l’exécution de mesures directes et comparatives. La construction 
la plus récente de cet appareil est représentée sur la. figure 4. Nous 
y voyons deux éprouvettes soudées aux extrémités de deux tubes 
B et H. L’éprouvette B joue le même rôle que celui de l’éprouvette 
dont nous avons parlé en décrivant l’ébullioscope simple. La tem¬ 
pérature déterminée au moyen d’un thermomètre plongé dans cette 
éprouvette est la température d’ébullition du liquide. L’éprouvette 
H est placée dans un espace par lequel passe la vapeur; celle-ci, 
qui se dirige vers le réfrigérant, se condense partiellement dans 
l’espace H et porte l’éprouvette à sa température de condensation. 
Si on examine une solution d’une substance non volatile, on voit 
que la température de condensation de la vapeur est égale à la 
température d'ébullition du dissolvant pur. De cette manière 

(5) La première description de l'ébullioscope différentiel a été publiée 

en 4927 {Zeit. phys. Chem., t. 130, p. 280). 



Fi g. 5. 

l’ébullioscope différentiel permet de déterminer immédiatement 
l'accroissement de la température d’ébullition sous la pression 
atmosphérique ou sous toute autre quelconque qui s’établit dans 
un espace relié à l’ébullioscope. 

Si l’on veut adapter l’ébullioscope simple ou différentiel à des 
recherches tonométriques, on réunit le tube D du réfrigérant à un 
réservoir {fig. 5.) ayant une capacité de 3 à 5 litres et à un mano- 
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mètre différentiel ; on ajoute encore un autre appareil ébulliosco¬ 
pique rempli d’eau ou d’une autre substance choisie comme étalon. 
Sur la figure on voit deux manomètres différentiels : l’un, rempli 
d une substance légère, permet de produire de petites variations 
de la pression, l’autre sert à établir dans l’appareil des surpres¬ 
sions pouvant atteindre 2000 mm. de mercure. 

Mécanisme de Vébullition. 

Nous avons décrit la construction de deux appareils ébulliosco- 
piques ; leur fonctionnement est basée sur le même principe. Il faut 
répondre à la question : quel est le mécanisme de ce fonctionne¬ 
ment ? On sait qu’un liquide qui bout dans un vase quelconque 
est toujours surchauffé. On peut diminuer cette surchauffe en 
activant la surface du fond du vase. Nous employons à cet 
effet l’une des deux méthodes suivantes : l’une imaginée, par 
M. Daniewski, consiste à humecter le fond du vase avec une solu¬ 
tion diluée de silicate de sodium ; on évapore l’eau et on chauffe le 
résidu jusqu’au rouge naissant, puis après refroidissement on verse 
de l’acide chlorhydrique qu’on fait bouillir pendant un certain 
temps. Après avoir chassé l’acide on remplit le récipient plusieurs 
fois d'eau distillée en la faisant bouillir chaque fois. 

L’autre méthode que j’ai proposée consiste à souder au fond du 
récipient A une petite masse de fine poudre de verre. Ce verre doit 
être de la même espèce que celui qui a servi à faire l’ébullioscope 
lui-même. La surface activée facilite la production de la vapeur, 
mais elle ne supprime pas entièrement la surchauffe. Ainsi le 
liquide qui passe par le rétrécissement c est un peu surchauffé. La 
valeur de cette surchauffe peut atteindre 30-50 millièmes de degrés. 
Les expériences ont montré que cette surchauffe disparait au 
moment auquel le liquide est projeté sur l'éprouvette. A ce moment 
la chaleur c.AJ, transportée par le liquide surchauffé jusqu’à la 
température t -j- A f, où t désigne la température d'ébullition, sert 

r c A t 

à évaporer la quantité : — j- = a du dissolvant, l étant la chaleur 

de vaporisation d’un gramme du dissolvant. Cette quantité est 
très petite. Lorsqu’il s’agit de solutions aqueuses elle ne dépasse 
pas un dixième de milligramme par gramme de solution. Les 
expériences ont montré que ni les variations de chauffage ni celles 
du degré de surchauffe ne produisent de variation du point d“ébul¬ 
lition observable au moyen du thermomètre, sauf lorsque l’inten¬ 
sité de la chauffe cause une irrégularité du fonctionnement de 
l’appareil et une augmentation exagérée du nombre de gouttes qui 
s’écoulent par le compte-gouttes. 

Espace nuisible. 

Une série d’expériences a été exécutée pour étudier l'influence de 
l'espace nuisible de l’appareil (6). M. Salcewicz et moi avons donné 

i(.>) W. Swiktoslawski, Huit. InlcM. Acad. Se . Polonaise Ai, Il 2'», p. 434. 
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les indications nécessaires pour introduire les corrections indis¬ 
pensables afin de déterminer la température d’ébullition exacte de 
la solution examinée. En outre un dispositif spécial permettant de 
déterminer immédiatement la correction pour l’espace nuisible a 
été introduit. La figure 6 montre qu'un robinet K est ajouté à un 



Fig. 6. 

ébullioscope simple ou différentiel. Ceci permet de déterminer la 
correction cherchée. En efFet il est clair qu’une solution plus diluée 
se ramasse dans la partie de l’ébullioscope qui communique immé¬ 
diatement avec le réfrigérant et le compte-gouttes. Quand un 
régime d’équilibre est établi dans l’appareil, la solution qui bout 
dans le récipient A est plus concentrée et cette concentration reste 
constante pendant le fonctionnement de l’appareil. Cet état d’équi¬ 
libre étant atteint, nous retirons rapidement le brûleur à gaz et 
nous fermons le robinet, en séparant le liquide contenu dans le 
récipient A du reste du mélange. Il est évident que dans le tube II, 
dans le réfrigérant, et dans les autres parties de l’appareil séparées 
de l’espace A, le mélange sera plus riche en composant volatil, que 
celui qui se trouve en A. 
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Si maintenant nous éliminons le liquide contenu dans l'espace A, 
en le remplaçant par une nouvelle portion du mélange étudié et si, 
après avoir de nouveau mis en communication les deux parties de 
l’ébullioscope, nous portons son contenu à l'ébullition en obser¬ 
vant les mêmes conditions de chauffage, nous arrivons à des con¬ 
ditions dans lesquelles la température d'ébullition ne dépendra 
point de l’espace nuisible. 

Ën effet, pendant l’ébullition du liquide qui se trouve dans le 
récipient A, les composants les plus volatils du mélange s’éva¬ 
porent comme au début de l'expérience. Pourtant, les composants 
volatils qui avaient été contenus auparavant dans l'espace nuisible, 
sont revenus du tube II du récipient et du compte-gouttes et, de 
cette manière, la composition du liquide dans le récipient A reste 
invariable et l'influence de l'espace nuisible est supprimée. On 
peut démontrer que notre raisonnement est juste. En effet, nous 
pouvons répéter la même opération dç séparation d’une des parties 
de l'appareil d'avec une autre à l'aide du robinet et, après avoir 
changé une ou deux fois le liquide dans le récipient A, nous pou¬ 
vons constater que ce changement n’exerce aucune influence sur la 
température d'ébullition lue sur le thermomètre. 

Applications . 

Les appareils que nous venons de décrire ont trouvé des appli¬ 
cations assez nombreuses. Nous nous bornerons seulement à les 
énumérer brièvement. Avant tout nous appliquons les appareils en 
question : 1° à des mesures ébullioscopiques ordinaires ; 2° à des 
mesures tonométriques : 3° pour déterminer de petites variations 
de la pression atmosphérique ou d'une autre pression quelconque 
qui s’exerce dans l’espace étudié ; 4° pour déterminer la valeur du 
degré d’un thermomètre du Beckmann ou de celui de Robcrteau, 
ainsi que pour comparer les échelles de deux thermomètres à des 
températures élevées. 

MM. Zmaczynski et Bonhoure (7) ont appliqué au • Bureau 
International des Poids et Mesures » la même méthode pour exa¬ 
miner la variation de la température d'ébullition de l’eau en fonc¬ 
tion de la pression. La figure 7 montre le dispositif dont ils ont 
fait usage. Ils ont employé deux ébullioscopes simples réunis à un 
manomètre différentiel et à un récipient de grande capacité pour 
régler la pression. Deux thermomètres électriques à résistance, 
comparés avec les thermomètres étalons, ont servi à mesurer la 
température. MM. Zmaczynski et Bonhoure ont montré que les 
différences entre les indications des deux thermomètres ne dépas¬ 
saient pas 0,004-0,002° de degré. 

Le même dispositif a servi à M. Zmaczynski pour déterminer la 
variation de la température d’ébullition de huit substances étalons 
en fonction de la température d’ébullition de l’eau, bouillant sous 
la même pression : 

^sabst. — 

(7) A. Zmaczynski et Bonhoure, C. H 1929, t. 189, p. 1069; Jonrn. de 
Phys., 1980, t. 1, p. 285. 
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Ces mesures ont été exécutées par M. Zmaczynski au « Bureau 
International des Etalons physico-chimiques » à Bruxelles (8). Le 
tableau I contient les résultats des mesures de M. Zmaczynski 
obtenus pour huit étalons du dit Bureau. Les nombres se trouvant 
sur une même ligne horizontale du tableau correspondent aux 
températures d’ébullition sous la même pression des diverses 
substances étudiées. En prenant l’eau comme substance étalon on 
y trouve la dite fonction : 

Llibst. — f 

Les pressions citées dans la dernière colonne sont calculées 
d’après les « Wannetabellen », où ligure l’équation qui relie les 
variations de la température d’ébullition de l’eau en fonction de la 
pression. Les valeurs de p sont justes dans la mesure où cette 
équation est exacte. 

Tableau I. 


H*0 

C*H B Br 

CS* 



C°B° 

C°H 5 CH 3 

C°H 5 Cl 

C°H 9 Br 

Pression 
P. mrn. 

75 e 





51,697° 

79,772° 

99,231° 

121,588° 

289,1 

80 

— 

— 

35,306° 

39,620° 

57,298 

85,849 

105,029 

128,352 

355.1 

85 

— 

29,942° 

40,616 

44,950 

62,940 

91,971 

112,074 


433,9 

90 

58,145- 

35,334 

45,758 

50,316 

68,625 

98,137 

118,505 


585,70 

95 

33,247 

40,780 

50,930 

55,716 

74.352 


125,103 

148,944 


100 

38,386 

46,202 

56,131 

01,152 

80,122 


131,687 



105 

43,560 

51,780 

61,362 

60,622 

95.912 

116,908 

138,318 

162.921 

906,1 

110 

48,771 

57,334 

66,023 

72,128 

91,787 

123,254 

144,996 

169,985 

1074,6 

115 


62.925 

71,915 

77,669 

97,683 

129,646 

151.720 

177,098 

1268,1 

120 


68,551 

77,235 

83,246 

103,621 


158,491 


1489,2 

125 

64.619 

74.213 

82,580 

^8,857 

109,601 

142.503 

165.309 

191,474 

1741,0 

130 

69,974 

79,912 

87,967 

94,506 

113.624 

149,089 

172,173 

198,737 

2026,3 

135 

75,365 

85,646 

93.377 

100,186 

121,688 

155,656 

179,084 

206,049 

2347,4 


(8) A. Zmaczynski, Journ. Chim. phys., 1930, t. 27, p. 503. 
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Nous voyons que les limites des pressions pour lesquelles les 
températures d’ébulliton de l’eau et des autres substances ont été 
mesurées sont assez larges, de 300 mm. à 2300 mm. de mercure. 

M. Zmaczynski a appliqué dans ses recherches la méthode des 
mesures comparatives que j’ai proposé d’employer dans toutes les 
recherches ébullioscopiques et tonométriques (9). Elle consiste à 
rapporter la température d'ébullition de la substance examinée à 
celle de l’eau bouillante sous la même pression. Ma proposition a 
été acceptée par la Commission des Etalons physico-chimiques de 
TUnion Internationale de Chimie (10L 

La méthode des mesures comparatives supprime les erreurs 
causées par l'impossibilité d’exécuter dûment des mesures absolues 
de la température d’ébullition et de la pression correspondante 
lorsque les laboratoires ne sont pas adaptés à des mesures de pré¬ 
cision. 

Les données de M. Zmaczynski peuvent être utilisées non seule¬ 
ment pour vérifier la pureté des huit substances proposées comme 
étalons secondaires mais aussi pour fixer la température d’ébulli¬ 
tion d’une substance quelconque lorsqu’on la compare avec celle 
de l’une des substances examinées par M. Zmaczynski. C'est pour¬ 
quoi la dite Commission de TUnion a reconnu l’importance qu’il y 
aurait à répéter dans divers laboratoires l’étude des étalons secon¬ 
daires examinés au Bureau International des étalons physico-chi¬ 
miques par M. Zmaczynski. 

En utilisant les résultats de ses mesures, M. Zmaczynski a 
calculé les coefficients dp/dt ou dt/dp pour les huit étalons du 
dit Bureau avec une précision qui auparavant n’avait jamais été 
atteinte (11). 

Le tableau II contient la comparaison des coefficients dp/dt pour 
la série des huit étalons examinés par M. Zmaczynski. En réalité 
ce sont des valeurs relatives, celle pour Teau étant prise comme 
unité. 

Tableau B. 


Substance 

80* 

99,028* 

100* 

100,368* j 

135* 

Bromure d’éthyle .. 

1,00245 

1,03076 

iiwwi 



Acétone... 

1,01938 

1,04283 


1,04371 

nm 

Chloroforme. 

i ,06249 

1,09011 



1,13988 

Sulfure de carbone. 

1,07119 

1,09949 

■ 



Benzène. 

1,12432 

1,15745 


1,15870 

1,21716 

Toluène. 

1,21989 

1,25516 

1,25583 

1,25649 

4,31872 

Chlorobenzène .... 

1,28424 

1.32086 

1,32155 

1,32224 

1,38684 

Bromobenzène 

1,35784 

1,39698 

1,39772 

1,39845 

1,46750 


(9) W. Swiktoslawski, J. Chitn. phys 1930, t. 27, p. ‘196. 

(10) C, R 1930, p. 42. X e Conférence de TUnion Internationale de Chimie. 

(11) C. R. de la X* Conférence de l’Union Internationale de Chimie. 
1930,p. 66. 
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Le tableau III contient les valeurs absolues des coefficients 
dt/dp calculés pour un intervalle de température plus limité. Les 
valeurs sont calculées d'après celles obtenues par MM. A. Zma- 
czynski et A. Bonhoure pour la variation de la température d’ébul¬ 
lition de l’eau en fonction de la pression. 


Tableau III. 


Substance 

750 mm. 
dp = 1 mm. 

760 mm. 
dp = 1 mm. 

770 mm. 
dp — \ mm. 

Bromure d’éthvle. 

0,03855 

0,03811 

0,03776 

Acétone. 

0,03900 

0,03855 


Chloroforme. 

0,0-1077 

0,04030 

0,03994 

Sulfure de carbone. 

0,0411*2 

0,04065 


Benzène. 

0,043-29 

0,04279 

0,04241 

Toluène. 

0,04094 

0,04640 

0,04599 

Chlorobcnzène. 

0,04940 

0,04883 


Bromobenzènc. 

0,05-2-25 

0,05165 

0,05118 


Dernièrement nous avons préparé de nouveaux échantillons, 
purifiés par la méthode azéotropique. En se basant sur les résul¬ 
tats obtenus jusqu’à présent, nous avons constaté que les tempé¬ 
ratures d’ébullition déterminées pour les échantillons de benzène 
et de toluène ne diffèrent plus que de quatre à dix millièmes de 
degré par rapport aux mesures de M. Zmaczynski. Cela prouve 
qu’à laide de nos appareils, et eu appliquant la méthode de 
mesures comparatives, il est possible d’atteindre une très grande 
précision des mesures ébullioscopiques, ce qui permet de perfec¬ 
tionner considérablement les méthodes de préparation de subs¬ 
tances liquides individuelles. 

Une autre application de nos appareils ébullioscopiques consiste 
à déterminer la solubilité des substances et la variation de la solu¬ 
bilité en fonction de la température. On applique dans ce cas 
l’ébullioscope différentiel. En mesurant les différences entre la 
température d’ébullition de la solution saturée et celle du dissol¬ 
vant pur en fonction de la pression, on détermine le point de dis¬ 
parition de la phase solide. En connaissant la quantité de la 
substance solide et celle du dissolvant, on trouve immédiatement 
la solubilité à la température donnée. La figure 8 présente un 
exemple d une telle détermination exécutée par M. Wieclawek (12). 

M. Wieclawek a étudié la solubilité du tartrate acide de potas¬ 
sium en fonction de la température. Il a mesuré les accroissements 
de la température d’ébullition des solutions non saturées sous des 
pressions variant entre une atmosphère et2000 mm. de 11g environ. 
Les courbes (A£, p) tracées sur la figure 8 représentent ces varia¬ 
tions. En outre il a étudié les mêmes accroissements pour une solu- 

(12 La recherche n'a pas encore été publiée. 
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lion saturée. Il a obtenu trois courbes presque perpendiculaires à 
l’axe des abscisses pour trois solutions non saturées et une courbe 
plus inclinée par rapport à l’axe des ordonnées pour la solution 
saturée coexistant avec la phase solide. Les trois points d'inter¬ 
section indiquent les conditions dans lesquelles les trois solutions, 
dont les constitutions sont connues, deviennent saturées. 

Enfin nous avons appliqué l’ébullioscope simple à l’étude de la 
vitesse des réactions chimiques (13). Dans ce cas on ajoute 4 
l’ébullioscope un manomètre différentiel et un manostat et on fait 
varier la pression dans l'appareil, de manière à laisser la température 
d’ébullition constante. En mesurant la variation de la pression en 
fonction du temps on obtient les données nécessaires pour calculer 
à chaque moment la quantité de substance qui a pris part à la 
réaction. II est évident que cette méthode peut être appliquée seu¬ 
lement dans le cas où le nombre de molécules varie pendant la 
réaction chimique. 

Appareil éballioscopique adapté à l'étude des mélanges de liquides . 

Nous avons décrit jusqu'à présent la construction de deux types 
d’appareils ébullioscopiques adaptés à des recherches sur les solu¬ 
tions d une substance non volatile dans un dissolvant volatil. Mais 
il arrive souvent qu'on est obligé de déterminer la température 
d’ébullition d’un mélange de deux ou de plusieurs liquides dont les 
composants plus volatils forment une minorité insignifiante. Dans 

(18) W. Swigtoslawski, Bail, intern. Ac. Se. polonaise. (A), i92U, 
p. 434-486. 
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ce cas le principe des appareils qui ont été décrits ne saurait être 
appliqué. En effet la chaleur apportée par le liquide un peu sur¬ 
chauffé sert à évaporer les composants les plus volatils : ceci 
provoque une augmentation de la température d’ébullition de la 
couche superficielle recouvrant la surface de l’éprouvette dans 
laquelle est plongé le thermomètre. 

En vue d’éliminer ces défauts de l’appareil, lequel dans d’autres 
cas fonctionne d'une manière irréprochable, j’ai construit (14) en 
1929 un autre ébullioscope, adapté à l’étude des mélanges de 
liquides contenant de petites quantités de composants très volatils. 
La figure 9 représente un tel appareil. En principe il ne diffère pas 
de l’appareil deBeckmann. En particulier l’éprouvette B avec le mer¬ 
cure, dans laquelle est plongé le réservoir du thermomètre est placée 
dans le liquide bouillant, comme le thermomètre lui-même dans 
l’ébullioscope de Beckmann : la différence consiste en ce que la 
vapeur formée dans le récipient A passe par le tube assez long 1, 
avant d’arriver dans l’espace B, où se trouve l’éprouvette avec le 
thermomètre. Ce passage produit par conséquent un refroidissement 
de la vapeur et du liquide surchauffés dans le récipient A. Le 
liquide entraîné par la vapeur est transvasé par l’orilice d’écoule¬ 
ment C dans le tube 11. Ensuite la vapeur pénètre dans le réfrigé¬ 
rant, s’y condense et revient dans le tube 11 par le compte-gouttes. 



(14) W. Swietoslawski, Anafcs Soc. Espanola Fis. Quin • 1929, t. 27, p. 439; 
Roczniki Chem. y 1929, t. 9, p. hUS. 
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S’il est nécessaire de déterminer la valeur de la correction pour 
l’espace nuisible, on ajoute au tube II un robinet et on effectue 
l’expérience de la manière qui a été décrite auparavant. 

Cependant nous devons remarquer que la température lue 
sur le thermomètre exige encore pour cette modification de 
l’ébullioscope une correction de 0°,080 à 0°,050 par suit*' de la sur¬ 
chauffe du liquide. Il est facile de comprendre pourquoi cette 
correction est nécessaire. Elle est due à la surpression qui existe 
au niveau auquel se trouve le thermomètre plongé dans le liquide 
bouillant. On peut calculer cette correction mais il est plus simple 
de la déterminer par l’expérience, en faisant bouillir dans cet appa¬ 
reil un liquide chimiqueipent pur. 

Application de V ébullioscope à la mesure de la constante 
(Téquilibre chimique. 

Depuis trois ans nous employons cet ébullioscope pour détermi¬ 
ner la constante d’équilibre chimique. Nous avons choisi comme 
exemple la réaction d'éthériûcation. La méthode repose sur le fait 
que les températures d’ébullition de deux mélanges, dont l'nn est 
composé au commencement d’acide et d'alcool, l’autre d'éther et 
d’eau varient au fur et à mesure que la réaction tend à l’état 
d’équilibre. Cet état une fois atteint, les deux mélanges doivent 
avoir la même température d'ébullition. En réalité, on peut tracer 
les deux courbes {fig* 10) qui montrent les variations de la tempé¬ 
rature d’ébullition des deux mélanges en question. Les deux 
courbes tendent à se confondre au point qui correspond à l'état 
d’équilibre. 

En appliquant la méthode ébullioscopique il devient possible de 
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déterminer non seulement la température du mélangé correspon¬ 
dant à l’état d'équilibre, mais aussi la composition de ce mélange, 
avec une précision qui auparavant n’a jamais été atteinte. 

Nous sommes obligés de constater que les premières expé¬ 
riences ne nous ont pas donné une convergence parfaite des deux 
courbes. Dans les recherches exécutées par M. Jozefowicz, la diffé¬ 
rence entre les températures des deux mélanges étant encore de 
0**1, M ,,# S. Blaszkowska (15) a pu constater une différence de 
0,040° C. Les nouvelles recherches exécutées il y a peu de temps 
ont donné une coïncidence presque parfaite des températures 
d'ébullition des deux mélanges. Les deux températures d’ébullition 
ne différaient que de 0,001° à 0,002° C. 

La composition du mélange correspondant à l’état d'équilibre 
stable peut être établie avec une précision très grande. L’erreur de 
la détermination de la constante d’équilibre ne dépasse pas 
± 0,1 0 / 0 . 

Il faut remarquer que l’expérience dure de 40 à 60 jours: il faut 
donc beaucoup de temps pour recueillir un nombre suffisant de 
données numériques. 

Ebullioscope8 avec défiegmateurs ou recti/icateurs. 

Nous avons jusqu’ici brièvement esquissé le développement de 
la construction des appareils ébullioscopiques : cette construction 
exige que l'espace nuisible soit réduit autant qu’il est possible. 

Cependant les recherches récentes ont nécessité des modifications 
à la construction de nos appareils. Ces recherches se proposent de 
purifier des substances liquides et s occupent du phénomène 
d'azéotropisme, et ceci nous a obligé d’ajouter aux ébullioscopes 
un déflegmateur ou même un rectiÛcateur. 

Il est clair qu’une substance liquide chimiquement pure, ou un 
azéotrope distillant à une température constante, doit avoir la 
même température d’ébullition et de condensation. Ce fait ne doit 
éprouver aucun changement même après une déflegmation ou une 
rectification de la vapeur. Il est également évident que toute conta¬ 
mination présente dans le liquide étudié produira une différence 
des deux points nommés. Ce fait a été pris en considération dans 
la construction de nos appareils ébullioscopiques destinés à des 
recherches sur les azéotropes et les corps purs (16). 

La figure ii donne l'aspect d'un ébullioscope différentiel muni 
d'un déflegmateur. Nous y voyons que les deux éprouvettes ser¬ 
vant à déterminer les températures d’ébullition et de condensation 
des vapeurs sont séparées par un déflegmateur. Le fonctionnement 
de l’appareil ne diffère pas de celui que nous avons décrit aupara¬ 
vant. L’appareil peut être utilisé aussi bien pour étudier les mé¬ 
langes azéotropiques, que les substances liquides pures. En effet, 
si la température debullition d’une substance unique ou d'un 

1 15) W. Swietosi.awski. Z. Bï.aszowska et E. Josefowicz, Bull intern. 
Ac. Se. Polonaise < A !, 1929, p. 149. 

\16; W. Swietosi.awski, Bull, intern. Ac. Sc. Polonaise (A), 1930, p. 
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azéo trope est égale à celle de condensation de la vapeur, on con¬ 
clut que le liquide examiné ne contient pas d’impuretés. Au con¬ 
traire, si on trouve une différence de températures, cela prouve 
que le liquide n’est pas pur. 

Pour augmenter considérablement la précision des mesures nous 
remplaçons quelquefois le déllegmateur par une colonne de recti- 
iication. La figure 12 montre les détails de la construction de cet 
appareil. On voit que cet ébullioscope est muni non seulement 
d’un rectificateur, mais aussi d’un réfrigérant supplémentaire, placé 
tout près de l’éprouvette dans laquelle on mesure la température 
d’ébullition du liquide. Ce réfrigérant permet de déterminer la 
température d’ébullition du liquide t x sous la pression atmosphé¬ 
rique. L’expérience est conduite comme suit : on fait d’abord 
bouillir le liquide, le robinet K étant ouvert. La vapeur qui se 
produit dans l’ébullioscope se dirige vers le réfrigérant situé tout 
près de l’éprouvette dans laquelle est placé le thermomètre. En ce 
moment le reetilîcateur ne fonctionne pas. Après avoir déterminé 
la température d’ébullition, on ferme le robinet K et on transporte 
le thermomètre dans l’éprouvette placée à l’extrémité du rectilica- 
teur. A partir de ce moment la vapeur doit passer par le rectiiica- 
teur et le thermomètre indique la température de condensation U du 
flegme reclilié. Si le liquide est absolument pur, ou si nous avons 
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un azéotrope contenant les composants en une proportion stricte¬ 
ment conforme à celle que sa nature exige, les deux températures 
celle d'ébullition t { et celle de condensation t 2 sont égales ; au con¬ 
traire, si on constate une différence, cette différence est d’autant 
plus grande que la contamination est plus grande. 

En nous servant de ce dispositif, ainsi que de celui représenté sur 
la ligure 11, nous avons examiné un certain nombre de substances 
appelées <« chimiquement pures », livrées par plusieurs maisons de 
commerce ainsi que des échantillons préparés par nous-mêmes à 
l’aide de rectillcateurs que j'ai construit récemment. 

Le tableau IV contient quelques exemples qui peuvent donner 
une idée du degré de pureté chimique de différentes substances : 


Tableau IV. 


N» 

Nom de la substance el origine (17) 

mm ■ 

HH 

Nombre de 
gouttes H 

1 

Alcool méthylique “ Poulenc ”, pour 
analyses, sans acétone. 

0.013 

90 

2 

Alcool méthylique “Kiedel de Haën ”, 
pour analyses. 

0.023 

90 

3 

Alcool méthylique (synthétique alle¬ 
mand). 

0.000 

90 

4 

La même préparation, après quelle fui 
restée pendant quelques mois dans un 
bidon. 

0.072 

90 

5 

Alcool éthylique, préparation de la dis¬ 
tillerie des Deux-Sèvres. 

0.007 

90 

6 

Alcool éthylique déshydraté par voie 
azéotropique et purillé par distillation 
dans 1 azote. 

0.012 

90 

7 

Benzène puritié par voie azéotropique.. 

0.007 

90 

8 

Benzène “Merck” pour analyses sans 
thiophène. 

0.007 

06-70 

9 

Toluène purilié par voie azéotropique.. 

0.031 

90 

10 

Toluène “Merck”, chimiquement pur, 
pour déterminations de poids molé¬ 
culaires . 

0.040 

100 

11 

Sulfure de carbone (purifié et desséché 
au laboratoire). 

0.008 

50 

12 

La même préparation purifiée encore uni* 
fois. 

0.000 

50 


(17) Les recherches 5, h, 7 et 9 ont été exécutées à l’aide d'un appa¬ 
reil ébullioscopique représenté sur la ligure 12, toutes les autres ont 
été faites à l'aide de l'appareil reproduit sur la ligure 11. Il est évident 

soc. chim., 4 e sér., '*■. xlix, 1931. — Mémoires. 10.7 
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QUaiit aux azéotropéfc, nous avons constaté quë dans ün mélange 
Convenablement préparé de dèùx où dê trois liquides purifiés avec 
le plus grand soin possible, il n’ÿ a presque jamais égalité des 
températures d’ébullition et de condensation. Cela prouve que les 
impuretés contenues dans les liquides provoquent le plus souvent 
une formation d’une petite quantité d’autres àzéOtropes. Ceci cause 
à sOn tôur une iüêgâlité des deux températures en (Jüestion. Nous 
avons Constaté que ce phéüoihènë ëSt accompagné très souvent 
par une augmentation supplémentaire de la dépression azéotro- 
pique. Cette circonstance a pOué effet qu’iin Certain nombre de 
données concernant l’âiéotropisme citées dans la littérature con¬ 
tiennent des erreurs souvent assez considérables. 

Nous sommes actuellement en train d'élaborer une méthode de 
mesure de constantes azéOtrOpiques. J’ai déjà eu l’occasion de 
dire qüe les recherches concernant l’azéotropisme demandent une 
préparation très soignée des substances liquides chimiquement 
ptireS. Nous employons à présent un appareil de rectification qui 
ressemble à l’ébullioscôpe différentiel muni d’iiîi fëctiÛCâteUr 
(fig. 13). Celui-ci est muni de deux réfrigérants et d’un robinet 
permettant de déterminer la température de condensation t A du 



que les échantillons présentant une différence ( l — t t = Q dans Inexpé¬ 
rience effectuée à laide de l’ébulliôseope muni d'ufi déflegtnaléor 
[Jig. 11), montre une différence plus grandë dafiS rébullioscopê muni 
d’un rectillcateur [Jïg. 19)» 
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premier flegme exactement sous la pression atmosphérique. 
D'autre part, eu fermant le robinet nous coupons la communica¬ 
tion avec le réfrigérant situé près de la première éprouvette et nous 
ipesurons la température t 2 du dernier flegme. Nous avons obtenu 
des résultats très intéressants au point de vue de la purification 
des substances liquides- Je citerai deux exemples qui concernent 
la préparation du benzène et du toluène. Nous avons pris un 
échantillon du benzène de Kahlhaum <• pro analysi », libre de 
thiophène. Sur la colonne de rectification nous avons trouvé une 
différence de 0°,040 C entre le premier et le dernier flegme. Après 
avoir purifié cet échantillon à l'aide de notre appareil à distilla¬ 
tion, nous avons pu recueillir une fraction qui distillait à une tem^ 
pérature constante dans les limites d'un millième de degré. Cet 
échantillon a donné encore une différence entre les températures 
d'ébullition et de condensation égale à Û°,0Q7 C. 

Nous avons supposé que cette différence pouvait être attribuée à 
la présence de petites quantités de cyclohexanes qu d'autres 
hydrocarbures qui forment avec le benzène des mélanges azéotro- 
piques. Pour examiner cette question nous avons ajouté une petite 
quantité d'acétate d’éthyle, qui donne avec les hydrocarbures 
qaphténiques des mélanges azéotropiques, mais qui n'en donne 
pas avec le benzène (18). Après avoir distillé avec beaucoup de 
soin, nous avons réussi à chasser les traces de l'acétate d’éthyle 
et de revenir à la température précédente du benzène à rt: 0°,001 C 
près. 

La température d’ébullition que nous avons trouvée pour notre 
échantillon rapportée à celle dè l’eau, prise comme étalon, diffère 
de —0°,010C de celle que M. Zraaczynskî a^trouvée pour le benzène 
étalon, préparé par le Bureau International des Etalons physico¬ 
chimiques. Les mêmes recherches effectuées sur le toluène ont 
donné une différence de — 0°,00i, en comparaison avec l’échantü- 
lon du Bureau International des Etalons physico-chimiques (19). 

Tout ceci prouve que les nouveaux appareils de distillation et 
les nouvelles méthodes de recherches ébullioscopiques nous offrent 
un moyen d'examiner le degré de puretés des substances liquides 
et qu’on peut atteindre un haut degré de purification de ces subs¬ 
tances (20). 

(18) M. Lecat croit avoir constaté l’existence d'un azéotrope formé 
par le benzène et l’acétate d’éthyle (L f azéotropisme, 1918, Bruxelles, p. 160), 
d’après nos recherches ce phénomène n’a pas lieu. Il est probable que 
l'observation de M. Lkcat est due à la présence d’eau ou d’alcool^ dont 
les pins petites quantités provoquent un abaissement de la tempéra¬ 
ture d ébullition du benzène. 

(19) Les valeurs citées ici correspondent à la pression atmosphérique. 
Les données changent si la pression varie. Souvent il est possible de 
trouver une autre pression sous laquelle les deux échantillons 
bouillent i\ la même température. Gela prouve que les valeurs dpfdt 
pour les différents échantillons ne sont pas les memes. 

(20) L’ébullioscope différentiel muni d’un déflegmateur pourrait être 
appliqué pour étudier la pureté relative des substances liquides 
livrées par les maisons de commerce. Nous sommes actuellement 
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En se basant sur les mêmes méthodes de recherches et en se 
servant des appareils que je viens de décrire, j’ai élaboré une 
méthode analytique permettant de déterminer le contenu d'humi¬ 
dité dans des substances organiques avec une grande précision qui 
atteint quelquefois environ ± 0,003 0/0. La méthode a été examinée 
en détails dans le cas de la détermination de l’humidité dans l'alcool 
éthylique, mais elle pourra être appliquée sans doute aussi dans 
d’autres cas assez nombreux (21). La méthode consiste à détermi¬ 
ner l'abaissement de la température d'un azéotrope binaire qui se 
produit à la suite de la présence d’une petite quantité d’un troi¬ 
sième composant, formant avec les deux précédents un azéotrope 
ternaire. 

D'autre part, M. S. Bakowski (22) a élaboré une méthode pour 
déterminer le contenu d’humidité dans les différents corps à l'aide 
d’un ébullioscope. La méthode consiste à déterminer les accroisse¬ 
ments de la température d’un liquide convenablement choisi comme 
extracteur d'humidité. M. Bakowski a constaté que le méthanol est 
la substance la plus convenable pour ce but. Il est intéressant 
que la dite méthode donne de bons résultats même dans le cas de 
la détermination de l'eau contenue dans le charbon actif ainsi que 
dans les fruits, dans les légumes, etc. Pour effectuer les analyses à 
l'aide de mon appareil ébullioscosique, M. Bakowski a modifié 
la construction de cet appareil. 

Méthode des mesures comparatives. 

Je ne peux pas entrer dans les détails de nos recherches ni 
même décrire les nouveaux appareils ébullioscopiques adaptés à 
des mesures sous de hautes pressions (23) ou à l’examen de mé¬ 
langes hétérogènes (24). Je me bornerai à dire que l’ébullioscopie 
et la tonométrie modernes peuvent nous fournir des résultats 
très précis ; mais une condition est de rigueur : il faut que la 
méthode des mesures soit comparative. C’est-à-dire qu’il faut effec¬ 
tuer les déterminations des températures d’ébullition de différentes 
substances liquides, de leurs mélanges ou de solutions quelconques 
en les comparant toujours avec la température d’ébullition de l’eau 
comme substance étalon primaire ou à celle d’une autre substance 
convenablement choisie comme étalon secondaire. Il est évident que 
pour toutes ces mesures comparatives la pression doit être exactement 
la même. A cet effet on emploie toujours un système composé de 
deux ébullioscopes, d’un manostat et d’un manomètre différentiel. 

occupé à normaliser les dimensions de cet appareil. Nous cherchons de 
de même les limites des différences entre les températures d’ébullition 
et de condensation qui pourraient être admises pour différents échan¬ 
tillons des substances liquides. 

(21) Cette recherche n’a pas été publiée jusqu’ù présent. 

(22) S. Baoowski, Roczn. Chem., 1931, t. il, p. 269. 

(23) Voir le mémoire publié dans le Bail, intern. Ac. Sc. Polonaise 

(A), 1929, p. 482. 

(24) Nous sommes en train d’étudier la construction des appareils 
ébullioscopiques adaptés aux déterminations des températures d’ébul¬ 
lition des systèm es hétérogènes, constitués de deux phases liquides. 
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Grâce aux recherches de M. Zraaczynski exécutées au Bureau 
International des Etalons physico-chimiques à Bruxelles il est 
devenu possible de se servir de huit étalons dont les températures 
d’ébullition ont été rapportées à celle de l’eau. 

Conclusions . 

Je prends la liberté d'exprimer l’idée que l’ébullioscopie et la 
tonoraétrie, basées sur l’application des nouveaux appareils 
ébullioscopiques, peuvent trouver un vaste champ d’applications 
dans différents domaines de la physique et de la chimie physique. 
11 est évident qu’il ne s’agit pas d’appliquer les nouveaux appareils 
exclusivement à l’ébullioscopie proprement dite. Au contraire, il 
me semble qu’ils trouveront une application très vaste dans les 
recherches sur le phénomène de l’azéotropisme et dans celles qui 
ont pour but la préparation et l’examen des substances liquides 
appelées chimiquement pures. D’autre part, la méthode de mesures 
comparatives promet la possibilité de déterminer les constantes 
physico-chimiques correspondantes des substances liquides avec 
une précision qui jusqu’à présent n’a jamais été atteinte. 


EXTRAIT OES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU 13 .NOVEMBRE 1931. 

Présidence de M. Delépine, président . 

Sont présentés pour être membres titulaires : M. Walli-Dono, 
directeur du laboratoire de la Société minière de Pechelbronn, à 
Merckwiller-Pechelbronn ^Bas-Rhin), présenté par MM. Sabatier 
et Hackspill. 

M. Peres de Carvalho, ingénieur-chimiste au laboratoire de 
Chimie organique du Collège de France, présenté par MM. Du- 
fraisse et Delépine. 

M. le D r Kasanorwski, villa Eglée, avenue des Pins, à Cannes, 
présenté par MM. Delépine et Fourneau. 

M. Martineau, professeur au lycée, 36, rue de Roubaix, à Lille, 
présenté par MM. Pklabon et Pariselle. 

M. Max Schmitt, agrégé de l’Université, assistant à la Faculté 
des Sciences de Rennes (I.-et-V.), présenté par MM. Bouzat et 
Conduché. 

Neuf plis cachetés ont été reçus : n° 561, déposé par MM. Pascal 
et Botolfsen, le 30 juillet 1931 ; n° 565, déposé par M. Jacques 
Midy, le 5 août 1931 ; n° 563, déposé par MM. Dufraissk et Bi ret, 
le 15 août 1931 ; n° 564, déposé par MM. Marcel et André Guerbet, 
le 17 août 1931 ; n° 565, déposé par M. Remy-Gexnetk, le 19 août 1931 ; 
n° 566, déposé par M. André Meyeii, le 55 septembre 1931 ; n“ 567, 
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déposé pat M. J; F. Durand, le 25 septembre 1951 : h 6 568, déposé 
par M. CaMparDon, le 18 octobre 1981 J ft° 5Ô9, déposé par 
M. B; RothsteIN, le 21 octobre 19âi. 

La Société a reçu l’ouvrage suivant : Contribution expérimentât* 
à Vétude de la volumétrie potentiométrigue. — Le titrage de Fanion 
iodomercurique et son application au dosage de substances phar¬ 
maceutiques et biologiques par M. Maricq. 

Sur l'isomérie de radicaux . 

M. C. Düval, au noih de M rt<î R. Duvàl et ali sièft, exposé 1rs 
recherches qu’il a entreprises sur les sels de cobaltipeutammines. 
11 donne d'abord une méthode générale de préparation de ces sels 
eh traitant l’hydroXyde d’aquo-pentammine (provenant du chlorure 
de chloro-pentammine) par les acides convenables. 

Il présente une série de (5 ammines nouvelles renfermant des 
anlons dont la valence principale croit de 1 à 8 : 

Gl 2 fCo(NH 3 ) 5 B0 2 ] ; Cl[Co(NH 5 ) 5 Cr 2 0 7 ] ; [Co(NH*)*PO*] ; 

[Co(Ntî â ) â r 2 0 7 ]Na ; [Co(NHyC6H(C0 2 )S]Na 2 ; tCo(Nti 3 )Sc«(C0 2 )^Xa 3 . 

Les anions dissimulés paraissent montrer uue coordinence égale 
à 1. La constance du type dans ces complexes peut permettre dé 
contrôler la formule de certains acides, tels que les acides dithio- 
nique, persulfurique, hypophosphorique, dont la grandeur molécu¬ 
laire a prêté à discussion. 

Enfin, il expose sur un exemple, un cas nouveau d'isomérie 
auquel les auteurs proposent le nom (ïisomérie de radicaux et dis¬ 
cute à cette occasion la constituton du sulfate de cobalti-persul- 
fato-pentammine. 

Etude comparée des spectres d'absorption 
des complexes de chrome et de cobalt. 

M. M. Châtelet, au nom de M me M. Châtelet, exposé ce qui suit ; 

L’étude a porté sur neuf chlorures complexes de cobalt et de 
chrome: sels iutéo, purpuréo, roséo, xantho et isoxantho. 

Les spectres d’absorption des solutions aqueuses présentent les 
différences suivantes : 

4° L’absorption générale de Fultra-violet est beaucoup plus 
intense pour les sels de cobalt que pour les sels de chrome ; 

2° La bande d’absorption située dans le spectre ultraviolet a tou- 
jours pour les sels de chrome un maximum situé à une fréquence 
plus grande que pour les sels de cobalt correspondants. Cette 
différence de fréquence est constante et égale à 120 nombres d'ondes 
par mm ; 

3. Le coefficient d’absorption correspondant au maximum est 
plus grand pour lés sels de cobalt que pour les sels de chrome, à 
l’exception toutefois des deux sels purpuréo ; 

4. La différence de 120 nombres d’ondes se retrouve entre le sel 
Cl 2 [ONO^NH 3 )Go] et le sel formulé jusqu’ici Cl 2 [NO*(NH 3 )*Cr] ; il v a 
donc lieu de penser que ce dernier doit s’écrire CÎ^ONOlXH^éO] 
et a par suite la structure d’un isonitro. 
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Sur les combinaisons doubles entre 
le sulfate mercurique et l'iodure mercurique. 

M. M. Paic a étudié l'action des solutions saturée* de sulfate 
mercurique, contenant des quantités variables d’acide sulfurique, 
sur riodure mercurique. L/analyse chimique et les diagrammes de 
Debye et Scherrer révèlent que c’est la combinaison âSCM.SHgO. 
I 2 Hg qui prend naissance dans les solutions contenant de 10 à 10 g, 
d’acide sulfurique pour 100 g. d’eau. 

L’acide sulfurique, contenant 20 0/0 d’anhydriije sulfurique, 
décompose à la température du bain-marie l’iodure mercurique. 
Les diagrammes de poudre révèlent qu'on obtient, selon la durée 
de l’action, la combinaison SOHg ou un mélange de SCHHg.PHg 
et SOHg. 

Quant au produit préparé par BrAckner par l’aetiou de l'iode et 
de l'eau sur le sulfate mercurique, ce n'est qu’un mélange des com¬ 
binaisons 2SQ 3 .3HgO,I 3 I|g et KPHg, 

Dosage réfractométrique des acides organiques . 

M. G. Urbain présente un travail de M"** G. Allard relatif au 
dosage de petites quantités d’acide oxalique et d’acide malonique. 
Un mémoire détaillé parattra prochainement au Bulletin. 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE 


N° 139* — De l’actioa dos alcools aliphatiques et 4e certains 
autres sur les cris tau* non abîmée de certaine sels de 
cobalt, de nicKel et de cuivre ; par M. A- RACÔUSINE. 

(26.6.1981.) 

J'ai récemment réussi à trouver que le méthanol (1) ainsi que 
l’éthanol déshydratent complètement le sel de Glauber (2), même à 
la température ordinaire, ce qui sans doute peut servir comme 
méthode quantitative de détermination de l'eau dans le sel hydraté 
cristallisé, car le processus de déshydratation est irréversible. Cela 
in’& amené à étudier comment se conduisent, envers les alcools, les 
sels de Co, de Ni et de Cu, qui, anhydres se distinguent si nettement 
des hydrates par leur couleur, fait dont on se sert comme on sait 
dans la pratique analytique. Par exemple, l’application du sulfate 
de cuivre anhydre comme réactif pour l'eau est basée sur ce fait, 
ainsi que la réaction sulfocyanée de Vogel et Zimmermann pour 
distinguer Co de Fe m . Comme cette réaction se fait à l’aide de 
l'alcool amylique, il me sembla intéressant d’étudier aussi l’action 

(1/ Zeit. Kryst. } 1930, t. 73, p. 115. 

(2) Zeit. angew. Chem., 1927, t. 40, p. 886, 907. 
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des isomères des alcools propyl- et butyliques sur les sels de Co 
ainsi que l’action du glycol et de la glycérine. 

Quant aux alcools aliphatiques la tendance à la formation des 
hydrates est ici particulièrement prononcée et atteint son maximum 
chez le in éthanol, ce qiii a été signalé antérieurement par Varenne 
et Godefroy (3) dans un travail que j’ai tiré de l’oubli (4). 

Comme il n’y a pas de perhydrates parmi les sels de Co, de Ni et 
de Cu (la charge du sel anhydre est supérieure à 100 0/0), il était 
clair, a priori , que l’éthanol froid et le méthanol encore plus n’agi¬ 
raient pas sur ces sels, ce qui d'ailleurs a déjà été continué par 
les expériences antérieures de Racousine et Brodski (5) sur l'action 
de l’alcool froid sur les sulfates de Co, de Ni et de Cu sur lesquels 
il n’agit point et qu’il ne dissout pas. 

Quant à l'action de l’alcool chaud, elle a été à notre connaissance 
étudiée par Potylitzyne (6) sur Cl 2 Co.6aq. C’est pourquoi il me parut 
intéressant d’éliminer de ces études la chaleur, comme étant un 
facteur anhydrisant indépendant, et de les continuer avec les 
autres sels de Ni et de Cu. Les résultats de ces expériences se pré¬ 
sentent sous la forme suivante. 

A. Action de l'éthanol froid sur les chlorures et les nitrates de 
Co , de Ni et de Cu . — Si on verse 3 à 4 cm 3 d’éthanol froid sur quel¬ 
ques cristaux de Cl 2 Co.6aq., on a immédiatement, contre toute 
attente (voir ci-dessus), une solution bleu foncé, qui dans une cuve 
fermée ou soudée se conserve sans variation pendant un temps 
indéfini. Mais si on laisse le tube ouvert, le lendemain déjà on 
voit se former un beau cercle rose rouge de l’hydrate effleuri à une 
certaine distance délinie de la surface du liquide bleu, les dimen¬ 
sions du cercle grandissent rapidement, tandis que le niveau du 
liquide baisse conséquemment, et la distance entre eux reste la 
même. 11 est clair que nous avons affaire à un processus réversible 
de déshydratation avec une grande vitesse de réversibilité. L’inter¬ 
valle de température qui caractérise toute dissociation thermique 
n’est ici que de quelques degrés, et la perte de chaleur provenant 
de la libre évaporation de l'alcool se trouve suffisante pour produire 
le refroidissement necessaire. 

Enfin, si on verse le liquide bleu sur un verre de montre, l’al¬ 
cool se volatilise au bout d’une heure, laissant les cristaux rouges 
de l'hydrate. 

C’est une expérience facile à montrer pendant un cours. 

A notre profond étonnement, le chlorure de nickel, qui est aussi 
soluble dans l’alcool, reste complètement indifférent envers lui ; 
au bout d’un temps court, le liquide vert montre aussi une efflores¬ 
cence, mais moins riche. 

Tout ce qui a été dit à propos du chlorure de nickel est juste 
également pour le chlorure de cuivre, mais l’efflorescence est ici 
intense et fort belle. 

(S) C. /?., 1904, t. 138, p. 990-992. 

(4) Chem. Zeit., 1930, p. 425 et 704. 

*5- Zeit. angew. Chenil 1927, t. 40, p. 836. 

(Oi Journ. Sue. Phys. Chirn. Russe, 1884, t. 46, p. 206-213. 
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Quant aux trois nitrates qui nons intéressent, ils se dissolvent 
très facilement dans l’alcool et se montrent également indifférents 
envers lui, ce qui est certainement fort remarquable. 

B. Le méthanol froid et les chlorures et nitrates de Co, de Ni et 
de Cu. — A notre étonnement le chlorure de cobalt, contrairement 
au chlorure de nickel, est immédiatement déshydraté par le 
méthanol froid. CPCu.2aq., ainsi que les 2 chlorures et 8 nitrates 
restants, se dissout très vite, mais ne se déshydrate pas. Les phéno¬ 
mènes de l’efflorescence s’observent ici seulement chez les chlorures. 

C. L'action du méthanol chaud sur les chlorures et les nitrates de 
Co, de Ni et de Cu, —Par suite de la conduite indifférente des 6 cris¬ 
taux hydratés dont nous nous intéressons (à l’exception de 
CPCo.fiaq.) envers le méthanol froid, des expériences furent faites 
avec le méthanol chaud, au moyen de tubes reliés à un réfrigérant 
à reflux, puis chauffés au B.-M. réitérativement jusqu’à l’ébullition 
du méthanol ; mais dans ces cas aussi il n'y eut aucune action. 
Nous voyons ainsi que le méthanol et l’éthanol se conduisent de 
même envers les chlorures et les nitrates de Co, de Ni et de Cu. 
C’est pourquoi on aurait pu s’attendre à ce que tout autre liquide 
soit en état d’évincer de l’hydrate l’eau de cristallisation que 
le sel anhydre attire avec une force énorme. Mais cela n’a pas 
lieu; par ex. l’éther (du commerce) n’agit pas sur Cl 2 Co.6aq. dont 
la solubilité dans l’éther, d’après Boedtker (7) n’est égale qu’à 
0/291 0/0. 

D. Expériences avec les alcools propyl -, isopropyl -, hutyh et 
amyliques .— Cl J Co.6aq. se conduit envers ces alcools aliphatiques 
de même qu’en vers le méthanol et l’éthanol, c’est-à-dire, il est 
déshydraté par eux, déjà eu froid, mais avec une vitesse considé¬ 
rablement moindre et qui décroît peu à peu, tandis que la colora¬ 
tion bleue se fait plus faible. Dans le cas de l’alcool amylique le 
liquide reste incolore pendant quelques secondes, puis devient bleu 
indigo tout en restant transparent. 

Contrairement à Cl ? Co.6aq., CPNi.fi aq. est indifférent envers 
ces alcools aliphatiques. Dans tous les autres cas nous n’avons 
qu’une dissolution assez rapide et complète des hydrates des sels à 
la température ordinaire. 

K. Expérience avec le glycol et la glycérine . — La solubilité des 
6 cristaux hydratés qui nous intéressent est extraordinairement 
grande dans l'éthanol. Celle de (N0 3 ) 2 Co.6aq. est surtout grande, 
notamment 200 0/0 (8), tandis que celle de CPCo.6aq., d’après 
Boedtker (loc. cit), est de 515,t 0/0. Mais la glycérine a le pouvoir de 
dissoudre toute une série de substances inorganiques, parmi 
lesquelles 26 sels dont les deux ions sont inorganiques (8). L’expé¬ 
rience a démontré que non seulement ces fi sels hydratés sont 
solubles dans la glycérine à froid, mais aussi que SONi.7aq., con¬ 
trairement aux fi autres sels, ne se dissout pas dans l’éthanol. 
Ainsi le nombre des sels solubles dans la glycérine atteint 33, et 
ce nombre est sans doute encore plus grand. 

(7) Zeit. physik. Ch., 1897, t. 22, p. 505-514. 

(8; Chem. Kalend.. 1917, t. 1, p. 3'tfi. 
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Si pn verse 1 à 2cra 3 de glycérine sur quelques cristaux de Cl 2 Co. 
6aq., on pourra voir, sous la solution rouge, une goutte bien 
foncé. Lorsqu’on essaya de poursuivre la déshydratation jusqu'au 
bout par un chaudement au bain-marie, il se trouva que ce pro¬ 
cessus est réversible et le liquide bleu violet qui s’était formé, an 
refroidissement, retrouva sa couleur rouge. 

Le glycol se conduit envers Cl?Co.$ aq. comme la glycérine; 
ainsi ce sel est aussi soluble à froid dans le glycoL 

Résumé des résultats obtenus et conclusions . 


Les résultats obtenus peuvent être résumés dans le tableau suivant : 



Teneur 
en H*o 
pour 100 
de sel 
anhydre 

Tempé¬ 

rature 

de 

fusion 

Ethanol 

Méthanol 

N-*tc-> 






1 CPC.o* 6*q... 

83,07 

80*75 

Déshydrata¬ 

tion 

immédiate 

Pas expé¬ 
rimenté 

Aab. 
mméd in¬ 
ternent 

Pas expé¬ 
rimenté 

Efflores¬ 

cence 

ï» (N() 3 )»Co.0aq. 

99,00 

50* 

N’agit pas 

d* 

N’agit pas 

N'agit pas 

fcfiWes- 

3 Cl>Ni.8aq. 

83,39 


d* 

d* 

d* 

d* 

4 (NO 3 )»Ni.0aq.. 

80,17 

50*7 

d* 

d» 

d* 

d* 

cence 

5 ül»Cu.SUq.... 

26,78 

05* 

d* 

d» 

d* 

d* 

K t flores- 

0 (NO 3 )*Cu.0aq. 

57,63 

38» 

d» 

d* 

d* 

d* 

nmce 


L’intérêt cristallographique et chimique des phénomènes qu’on 
vient de décrire est particulièrement grand. Nous voyons avant 
tout que seul Cl 2 Co.6aq contredit la théorie delà <« charge » relative 
de la molécule de sel anhydre, montrant upe telle inconstance 
epvers les alcools aliphatiques, si enclins à former des hydrates. 
Ce phénomène est d’autant plus inexplicable que Cl 2 Ni.6aq., qui 
est isomorphe avec lui, n’est déshydraté ni par le méthanol, ni par 
l'éthanol à leurs points d’ébullition. Comme les nitrates de Co et 
de Ni pe manifestent pas la différence qu'on vient de décrire, il 
faut supposer que cette différence est basée sur la disposition diffé¬ 
rente des atomes et non de leurs ions dans le réseau des chlorures 
de Co et de Ni, car nous avons ici pour la première fois une 
différence entre Ço et Ni qui ne s’étend point sur les composés de 
ces cations avec tous les anlons. Il est clair, qu'il n'v a que 
l’image rœntgenographique de ces deux chlorures qui puisse nous 
aider à trouver une explication incontestable que dans les cris¬ 
taux hydratés, en dehors de la force quantitative (d’échelle) d’afll- 
nité chimique on est obligé de prendre en considération les forces 
vectorielles qui dépendent de la construction du réseau des atomes 
ou des ions. 

La théorie des solutions nous force aussi à méditer sur les phé¬ 
nomènes décrits. Comment expliquer la constance du cristal hydraté 
dans la solution d'alcool, surtout quand on la fait bouillir car il 
s’ensuit que les cristaux hydratés existent par eux-mêmes dans la 
solution, ce qui est aussi facile à éclaircir par étude rœntgeno¬ 
graphique. Si minuscules que soient les dimensions des molécules des 
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criàt&iix hydratés daiis la Solution » les molécules d’eau de cristalli¬ 
sation n'en sdftt pas iüoini entourées de Tenveloppe du sel anhydre, 
qui ferment aux alcools l’accès de l’eau, et plus la teneur en eau 
est petite, c'est-à-dire plus les masses de sels anhydres qui entou¬ 
rent H 2 0 sont grandes, plus les cristaux hydratés sont Stables 
envers les alcools, l’action de la chaleur, etc. 

Ici il nous semble opportun de comparer les solutions aqueuses 
des cristaux hydratés avec les solutions des mêmes cristaux dans 
l’alcool. 

Pour les premiers j’ai réussi à prouver dans un travail prêt & être 
livré à l’impression, que l'addition de l’eau de cristallisation 
n’est qu’une transition à la solution, et ce ne fut que plus tard 
que j'appris que Fajans (9), alla encore plus loin dans cette 
direction. Sur l'exemple de Cl 2 Zh il prouva thermochiiiîique- 
ment que. l’hydratation, quand il y a 200 mois. H 2 0 pour 1 mol. 
de Cl 2 Zn, n est pas encore terminée. 11 arrive ainsi à la conclusion 
quë la formation des hydrates solides (en général, des sdlvates) 
n’est qu’un degré transitoire entre la formation des solutions de 
toutes concentrations des solutions concentrées jusqu’aux solutions 
infiniment diluées. 

Il y a 10 ans à peu près, j'ai réussi & prouver tet à démontrer ad 
oculoft l’existence des ions (10), et je suis quand même obligé d’ad¬ 
mettre que dans les solutions aqueuses et plus encore dans les solu¬ 
tions alcooliques des cristaux hydratés, les hydrates se trou¬ 
vent commë tels. Quant à SO^Cu.Baq., la couleüt* bleue de Ses 
solutions a été maintes fois employée comme un argument contre la 
théorie de la dissociation électrolytique. D’ailleurs, dans les der¬ 
niers temps, Fajans ^11), et après lui Ley (12) expliquent ce phéno¬ 
mène pour les sulfates de Cu, de Ni, de Cr 11 etc., par la formation 
de cations hydratés ayant d'autres spectres d’absorption, fanion 
ne portant que 1 mol. de H 2 0. 

Cependant, il faut croire que la question de l’existence des ions 
hydratés (solvatisés) n’est pas encore éciaircie et je suis persüadé 
que les autres hydrates des sels cristallisés de Cu, de Ni et de Co 
dans les solutions alcooliques et les solutions aqueuses existent 
comme tels. De cela je fus persuadé par les expériences suivantes 
sur la préparation des alcoolates obtenus à partir des sels anhydres; 
ainsi Cl 2 Ni anhydre (jaune) et Cl 2 Cu anhydre (couleur de tabac), 
obtenus par la dessiccation des hydrates à 105° jusquà poids 
constant (18), S'unissent avec l’éthanol, avec dégagement de cha¬ 
leur, les deux solutions obtenues étant de couleur verte, tout comme 
les solutions alcooliques et aqueuses des deux hydrates. Quant à 
Cl 2 Cu.2C 2 H 5 OHilfaut dire que Boedtker a déjà obtenu cet alcoolate 
( loc . cit.) en 1897, mais en vue de la formation de l’aldéhyde il 
trouva un contenu de C*H 5 OH relativement moindre. Etard (14), 

(9) Naturwiss, 1929, p. 739. 

(10) Biochem. Zeii. y 1922, t. 130, p. 282*285 ; 1925, t. 160, p. 288-290. 

(11) Naturwtss , 1923, t. 2, p. 105. 

(12) Zeit. angew. C/irm., 1930, t 43, p. 321. (Héfér.) 

(13) Bbykwktz êt BrIssaud, Bail. Â)c. càim., 1930 (4j, t. 47, p. 690. 

(14) C. /(., t. 114, p. 113 (cit. d’après Boedtker). 
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obtint aussi l’alcoolate de CPCu avec le méthanol. Enfin il faut 
dire que, d’après les observations de Boedtker, CPCu ne donne 
point d’alcoolate avec l'éthanol. 

Il n’y a aucun doute que les solutions des cristaux hydratés des 
sels dans les autres alcools ci-dessus mentionnés sont aussi dissociés 
et conduisent le courant aussi bien que leurs solutions aqueuses, 
ce qui d’ailleurs résulte assez clairement des travaux de Wal- 
den (15) dès 1895, de Carrara (16), de Zelinsky et Krapiwine (H) et 
autres. Les expériences de déshydratation et de dissolution décrites 
plus haut prouvent seulement que la dissolution des sels inorgani¬ 
ques dans les dissolvants organiques représentent un phénomène 
très commun. 

Enfin il faut noter que les hydrates de Cl 2 Co furent, avant Poly- 
lizyne, étudiés par Bersch (18); d’après ses observations, l’hexa- 
hydrate étant conservé au-dessus de S0 4 H 2 , se transforme en diby- 
drate rouge, qui devient bleu à 85°; au refroidissement il devient 
rouge et fond à 86° (19), passant à une masse bleue, que Bersch 
croit être un isomère bleu de Cl 2 Co.2 aq. rouge. Cela est pareil 
aux isomères vert et violet des sels de chrome trivalent. Pour le 
reste nous renvoyons le lecteur à l’original. 


N° 130. — Euaii de aynthèae de carbures d’hydrogène 

aoua l’effluve électrique; par MM. VOLMAR et H1RTZ. 

(10.7.1931.) 

Un certain nombre de faits expérimentaux constatés au cours de 
l’hydrogénation des carbures d’hydrogène sous l'effluve électrique 1 1 ■ 
nous ont fait penser qu’une combinaison directe du carbone et de 
l’hydrogène était possible dans ces conditions. 

Nous avons essayé de réaliser cette synthèse en utilisant un dis¬ 
positif qui est la copie exacte de l’efïluveur de Berthelot. mais dont 
le tube extérieur est rodé sur son siège légèremeut évasé en enton¬ 
noir. Cette cuvette est remplie de mercure, lui-même recouvert 
d'une couche de paraffine liquide. On réalise ainsi un joint parfait. 
A la suite de l’effluveur est placée une chute de mercure, munie à 
son extrémité inférieure d’un robinet à trois voies : 

1° En position (I) les gaz passent dans la cloche qui surmonte 
une des branches du robinet et retournent dans l’effluveur. On 
obtient ainsi une circulation continue de gaz à vitesse variable; 

2° En position (IL la chute sert à extraire les gaz de l’appareil en 
vue de lenr analyse. 


( 15} Waloew, Théories des solul. dans leur snccess. hist. (Trad. de 
l’allem., Petrogr., 1921), p. 184; Bail. Soc. chim 1930 (4', t. 47, p. 1-49. 
(16) Chem. Zentrahl. , 1903, t. 2, p. 176: Gazz. chim. ital., t. 33, p. 24t-3it. 
(17; Journ. physik. chim Basse , 1896, p. 579-593. 

'18) Sitznngsher. U 'irn. Akad. d. B ms, t. 56, p. 724 (cit. de Potylitxyne 
(19,i Comme on peut voir sur le tableau ci-dessus, CPCo.tiaq. fond à Ni*. 



VOLMAR ET HIRTZ. 







L’effluveur peut être entouré d’un becher contenant de l’acide 
sulfurique étendu servant d’électrode extérieure, ou d’huile de vase¬ 
line permettant de le chauffer à la température de 150°. L’élec¬ 
trode de sortie du courant est constituée par le tube central égale¬ 
ment rempli d’acide sulfurique étendu. L’espace circulaire compris 
entre les électrodes est rempli de charbon et l’hydrogène y circule 
grâce à la chute d’une façon continue. Avant et après l’électrode 
sont placés des tubes en U refroidis dans des vases d’Arsonval, 
constituant des trappes à mercure. 

JJ hydrogène employé a été obtenu par voie électro lytique selon une 
méthode indiquée précédemment par nous (1), et titrait 99,960/0 d’H. 

Deux variétés de carbone ont été utilisées : 

1° du charbon de noix de coco obtenu par calcination dans un 
four électrique à résistance et dont la composition était la suivante : 


Humidité. 2,8 0/0 

Cendres. 3,0 

Teneur en N. 0,36 


M) Volmar et Hirtz, Bull. Soc Ch., 1931 Vi, t. 49, p. 6NS. 
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2° Du charbon médicinal Merck renfermant : 


Humidité. 20,10 0/0 

Cendres. 1,30 

Teneur en N. 0,12 

Marche des expériences . — Le charbon soigneusement desséché a 


été introduit dans Teftluveur et chauffé pendant 8 heures, à la tem¬ 
pérature de 150° tout en y faisant passer un lent courant d’hydro¬ 
gène. On fait ensuite le vide par la dérivation latérale avec une 
trompe à vapeur de mercure. Ce vide est entretenu pendant 12 h. 
tout en continuant à chauffer le charbon. On laisse rentrer l'hydro¬ 
gène et la même série d'opérations est répétée à trois reprises. Le 
charbon, malgré son grand pouvoir absorbant, semble alors être 
purgé de tout gaz étranger : un échantillon de gaz extrait après le 
quatrième balayage titrait 99,91 0/0 d’H. La pression interne s étant 
fixée environ à 10-12 mm. on soude la déviation latérale à la 
lampe et on réalise un vide plus élevé en extrayant une certaine 
quantité de gaz par la chute. Un tube barométrique placé à côté de 
la branche verticale ascendante indique le vide qui règne dans 
l'appareil. 

L'électrode est alors mise sous tension tout en y faisant circuler un 
courant d'hydrogène. Le régime gazeux est stabilisé d'après le nom¬ 
bre de gouttes de mercure qui tombent. La tension aux bornes de 
l'effluveur est constante et égale à 8000 volts. 


Résultats : 

• Pression. 


Charbon coco seul 

Charbon Merk seul 

Temps 

û/0 de C (i) 

Temps 

U/Ï1 de C 

0 h . 

0 

0*. 

. 0 

1. 

0 

1. 

. 0 

c.) 

0 

9 

. 0 

3. 

, o 

3. 

. 0 

4.. 

0 

4. 

. 0 

O. 

Traces 

10.. 

0 

10. 

, Traces 

12. 

. Traces 

12. 

Traces 

20. 

...., Traças 

18. 

. Traces 

24. 

. Traces 

24. 

Traees 

48. 

. Traces 


La synthèse des carbures d’hydrogène à partir du carbone et de 
l’hydrogène semble donc possible, mais le très faible rendement 
obtenu nous a amenés à penser avec d’autres auteur? (3) qu'il sagis- 
sait ayant tout d'un phénomène de réçopance photochimique, due 
probablement au mercure, dont la tension est déjà appréciable 
à la pression, où uous opérons. 

Nous avons voulu vérifier directement cette hypothèse, et pour 

(2) Calculé en méthane. 

(S) G. Poma, Chemische. Wirhnng der Eleclrischen Entladnng Gaz J. 
Chim. liai. 1931 (l), t. 11. 
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cela sur le tube d’arrivée de l’hydrogène nous avons placé en avant de 
l’eflluveur une petite ampoule contenant 10 gr. de mercure? Cette 
ampoule a été chauffée, l’effluveur contenant le charbon étant 
refroidi et l’hydrogène circulant rapidement. On arrive ainsi à 
créer un dépôt de mercure très finement divisé sur le charbon. 
L’électrode ainsi préparée est soumise comme précédemment à la 
décharge. 


Pression 5 mm. de Hg. 


Charbon coco -f- Hg 

Charbon Merck Hg 

Temps 

0/0 de C 

Temps 

0/0 de C 

0». 

.... 0 

0»*. 

.... 0 

1. 

.... 0 

1. 

. 0 

2. 

.... 0 

ÿ> 

.... 0 

3. . .. 

.... 0 

3. 

.... 0 

4. 

.... 0 

4. 

. 0 


.... 0 


.... ô 

6. 

.... 0 

6_ 

.• 0 

7. 

.... 0,03 

7. 

. 0 

8. 

.... 0,80 

8. 

. 0,08 

9. 

.... 0,84 

9. 

. 0,02 

10....... 

.... 0,93 

10. 

. 0,98 

18. 

.... 0,9-2 

18. 

. 1,0-2 

24. 

.... 0 4 92 

24. 



Le merCiirè favorise donc la synthèse des carbures dans l'efflu- 
veur. Nous avons voulu faire la èontre-ëpteuve c’est-à-dire éliminer 
aussi soigneusement que possible la présencè du lnercure ou de ses 
vapeurs dû champ de la décharge électrique. Pour cela lès deux 
tubes en U ont été refroidis dans l’air liquidé : 


Pression 5 mm. de Hg. 


Temps Charbon coco Charbon Merck 


0 h . 0 0 

5 . 0 0 


1-2. 0 0 


Temps Charbon coco Charbon Merck 

l8 b . 0 0 

-25 . 0 0 


En l'absence totale de mercure dans le champ de la décharge 
aucune synthèse n’est donc possible. 


Influence dé la pression : 

Pression 2 mm. de Hg. 


Temps 

0 1 ‘.. 

5.. . 
d... 

7 .. , 
8 . . 
1 - 2 ,. 
- 24 .. 


Charbon coco -j- H# 
.. 0 
.. 0 
.. 0,07 
.. 0,14 

.. 0,17 

.. 0,-20 

... 0,31 


Charbon Merck - r Hg 
0 

0,0-2 

0,10 

0,16 

0,-24 

0,34 

0,30 
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Pression : vide cathodique. 


Temps Charbon coco 4* Hg Charbon Merck Il g 

0 h . 

6. 0 Traces 

i -2. 

18. -2/28 3,0-2 

-21 . 

36. 6,27 6,03 

48.0. 


A très basse pression la synthèse des carbures d'hydrogène 
devient dont possible en présence de mercure avec un rendement 
de Tordre de 7 0/0. 

Cette lixation directe a été déjà réalisée par Berthelot (4) à haute 
température, par Bone et Jerdan (5i à 1200° et enfin par Sabatier et 
Senderens (6) en présence d’un catalyseur à 250°. 

Ces deux derniers auteurs ont réalisé la fixation sous forme de 
méthane, de sorte que ce corps semble être la forme stable des car¬ 
bures sous l’influence de la chaleur et à l’effluve. 

Le rôle exact du mercure reste à déterminer. Il est à remarquer 
que la réaction n'est pas instantanée, mais elle se fait seulement à 
partir de la 5* ou de la 6 e heure et ne devient stable que plus tard 
et pratiquement le phénomène se traduit par une courbe ascen¬ 
dante suivie d'un palier à peu près horizontal. 

L’électrode tend donc à prendre peu à peu un état d’équilibre. 
II est donc impossible d’admettre que le phénomène soit dfi à un 
processus physique et nous sommes conduits à l’hypothèse d’un 
composé intermédiaire entre les trois éléments C, H et Hg. On peut 
concevoir l’existence d'un carbure ou d'un hvdrure de mercure. 
Pour trancher la question nous avons étudié ce que devient la réac¬ 
tion si au lieu d’alimenter l’eflluveur avec de l'hydrogène pur on y 
fait passer un mélange d’oxygène et d’hydrogène. La présence 
d'oxygène dans le mélange aura pour effet la destruction rapide 
de Thydrure et une formation nulle ou très tardive de carbures. 

Pression : 5 mm. de Hg. 


Temps 

H* seul 

H» 95 0/0 -f- 0*_r» U/0 

0 ! ‘. 

. 0 

0 

5.. 

. 0 

0 

1-2. 

. 0,83 

0 

18. 

. 0,96 

0 

21. 

. 0,94 

0 

3 J. 

. 0,93 

0,7 


Cos résultats sont en faveur de la formation intermédiaire d'un 
hvdrure de mercure. L’existence d’un pareil corps a déjà été signalée 
dans des conditions expérimentales comparables aux nôtres par 
d’autres auteurs (H qui lui ont attribué la formule HgH 1 . 

t'4) Riîhtiiklot, Ann. Ch. Phys., 1868, t. 13, p. 143. 

i.5 1 Bonk et Jehoan, Chem. Soc., 1867, t. 71, p. 4 i. 

l6) Sahat i eu et Sendkhkns, UuII. Soc. Ch., 19U7 (4i, t. 1, p. 107. 
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N° 131. — Capacité» affinitaires et aptitude» migratrices. 

I. Considérations générales ; par M. TIFFENEAU. 

(2.9.1931.) 

Au cours des recherches que depuis de Longues aimées, en colla 
boration avec M. Orékhoff et M H ® J. Lévy, nous avons elFectuées 
dans le domaine des transpositions moléculaires, nous avons pu 
constater que dans de nombreuses réactions transpositrices la 
nature du produit final diffère totalement suivant que dans le 
produit initial, tel radical a été remplacé par tel autre (1). 

L’étude systématique que nous avons entreprise de ces réactions 
nous a montré que l’influence ainsi exercée par les divers radicaux 
peut se manifester, non seulement par l’aptitude que certains 
d’entre eux ont à émigrer de préférence à d’autres, aptitude que 
nous avons désigné sans préjuger en rien de ses causes profondes, 
sous le nom d’aptitude migratrice ; mais surtout par l’influence que 
ces radicaux exercent sur la stabilité de certaines liaisons voisines, 
notamment les liaisons avec divers substituants oxygénés tels qu’un 
oxhydryle ou un oxygène pontal, influence qui semble dépendre 
des forces de liaison unissant chacun de ces radicaux à l’atome de 
carbone auquel il est fixé. A ce dernier point de vue (2), les divers 
radicaux, du moins si on n'envisage que les termes extrêmes, parais¬ 
sent se comporter suivant deux modes absolument opposés, les uns, 
en renforçant la stabilité des liaisons oxygénées de l’atome de car¬ 
bone auquels ils sont attachés (radicaux acycliques), les autres en 
diminuant cette stabilité (radicaux cycliques). Ces faits peuvent 
être interprétés d’une manière satisfaisante si, recourant à la notion 
d’affinité variable, on admet que cette stabilité dépend de la 
valeur relative des forces de liaisons qui unissent ces radicaux à 
l’atome de carbone oxygéné, et que ces forces de liaison sont consi¬ 
dérablement plus grandes pour les radicaux cycliques que pour les 
radicaux acycliques, ou ce qui' revient au même si l’on admet que 
les capacités affinitaires des radicaux cycliques sont supérieures à 
celles des radicaux acycliques. 

De tels faits ne sont pas particuliers aux réactions transpositrices. 
Depuis longtemps déjà, on avait remarqué que la stabilité de 
certains atomes ou groupemehts tels que H, Cl, OH, etc., est 
d’autant plus faible que le carbone sur lequel ces atomes ou grou¬ 
pements sont fixés est substitué par un plus grand nombre de 
radicaux et que ces radicaux sont plus électronégatifs. Dans le 
rapport présenté par nous en collaboration avec M. Orékhoff 
an 2® Conseil de Chimie Solvay (19-25), certains de ces faits ont 
été exposés non seulement en ce qui concerne l’instabilité de 
substituants simples tels que OH (alcools tertiaires), O (oxazols, 

(1) Des constatations analogues ont été faites par divers auteurs, 
notamment par Mbbrweiiv. 

(2) Au point de vue des aptitudes migratrices on verra plus loin 
que les radicaux cycliques émigrent toujours de préférence aux radi¬ 
caux acycliques. 

soc. cbim. , 4® ser., t. xux, 1931. — Mémoires. 
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oxydes dethylène), Cl (chlorures de benzyle substitués), mais aussi 
concernant la rupture de liaisons carbonées, cette rupture pouvant 
être influencée soit directement {dédoublement des cétones par 
NH 2 Na), soit indirectement (dissociation des fcexaaryléthanes) par 
la nature des radicaux présents (3). 

De même nous (4) avons déjà fait observer, dès 1907, d’une 
part, que dans les glycols bisubstitués symétriques, la fonc¬ 
tion alcool la plus instable est celle qui est « voisine du radical 
Aromatique » ; d'autre part, que dans l’isomérisation des oxydes 
d’éthylène polysubstitués, l’oxygène, lors de la rupture, reste tou¬ 
jours fixé sur l'atome de carbone le moins substitué (5) et que, à 
égalité de substitutions,c’est-à-dire pour les oxydes d'éthylène symé¬ 
triques, l’oxygène reste toujours lixé sur l'atome de carbone 
« possédant la substitution la moins électronégative, par exemple 
ttàe substitution aliphatique de préférence à une substitution aro¬ 
matique ». 

Des constatations analogues ont été faites par Meerwein au cours 
dè l’étude systématique, entreprise par cet auteur, de la déshydra¬ 
tation des pinacols (pinacones). Toutefois comme dans cette étude 
il s’agissait de glycols tétrasubstitués, le nombre des radicaux 
Substituants n’entrait plus en jeu mais seulement leur nature. 

Meerwein fut ainsi amené à considérer dans les divers radicaux 
envisagés par lui, non plus leur caractère plus ou moins électro¬ 
négatif, ce qui n’apportait aucune explication rationnelle de l'In¬ 
fluence exercée par eux sur la stabilité de l’oxhydrvle du carbone 
Adjacent, mais avant tout leurs capacités afflnitaires, celles-ci étant 
d’autant plus fortes que l’énergie de liaison de ces radicaux avec 
l’atome de carbone adjacent est plus grande, d’ofi explication plau¬ 
sible de la stabilité plus faillie de l’oxhydryle attaché à ce carbone<6). 

Cette notion de capacité affinitalre (Affinitât*anspruchung) qui 
fut ainsi introduite par Meerwein et qui découlait des doctrines de 
tVerner sur l'affinité variable ne semble pas avoir été appliquée 
par Meerwein à d’autres cas que celui des pinacols ; mais déjà 
dans ce seul domaine elle permit à ce savant de montrer que les 
capacités afflnitaires des radicaux aryles sont plus fortes que celles 
des radicaux alcovles et que ces derniers, lorsqu’on les classe 
d’après leurs capacités afflnitaires relatives, présentent une certaine 
périodicité en accord avec la théorie de l’affinité variable. 

Nos recherches sur les transpositions moléculaires nous ayant 
conduit à étudier la déshydratation d’un grand nombre de glycols 

• (8) Structure et activité chimiques, Gauthikr-Yiliaks, 1926, p. 24*. 

(4) Tiki>e?ïbau, Bull. Soc. ( .Tum1907 (4), t. 1, p. 121s et 1219 (en ren¬ 
voi) ; Ann. Chim. Phys., 1907, t. 10, p. 832 et 837 (en renvoi); C. H 1906, 
t. 143, p. 649. — Prévost a formulé récemment des conclusions analo¬ 
gues {Bull. Soc. chim., 1927, t. 41, p. 618). 

(5) Nous avons reconnu ultérieurement qu’à coté du nombre des 
substitutions il faut également envisager leur nature. C'est ainsi qu'un 
seul radical aryle (aromatique) l’emporte toujours sur deux radicaux 
alcovles autres que des méthyles. 

ifli Nous avons déjà montré le fait sans en envisager la conséquence 
au point de vue des rapacités afflnitaires. 
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trisubstitués ainsi que l’isomérisation des oxydes d'éthylène corres- 
pondants, nous avons pu constater que la nature des radicaux 
peut jouer un rôle prépondérant dans l’orientation des réactions 
ainsi étudiées et que la notion de capacité afilnitaire peut servir à 
l'interprétation de ces phénomènes. Nous avons pu examiner un 
nombre suflisant de faits pour qu’il nous soit permis de conclure 
que la capacité afilnitaire constitue une propriété assez constante et 
d'ailleurs reconnue telle par divers auteurs (7). Aussi avons-nous 
entrepris d'eilectuer une comparaison plus étendue des divers radi* 
eaux au point de vue de leurs capacités afiinitaires non seulement 
pour préciser cette notion en ce qui concerne les radicaux jusque*là 
non encore envisagés, mais aussi pour permettre une interpré-» 
tation rationnelle des réactions transpositrices étudiées par nous. 

Sans doute une telle étude n’est peut-être pas à l'abri de toute 
critique puisque pour l’appréciation de ces capacités afiinitaires, 
toutes relatives qu’elles soient, on recourt à des méthodes dans 
lesquelles l’intervention présumée des capacités afiinitaires repose 
sur une hypothèse préalable, à savoir que le phénomène observé* 
c'est-à-dire l’élimination de l'oxhydryle ou la rupture de l’oxygène 
pontal, est conditionné par la capacité afilnitaire des radicaux 
voisins. Nous ne méconnaissons point la portée d’une telle objection, 
mais nous sommes d’avis que si elle comporte certaines réserves 
dans les conclusions, elle ne suffit point cependant à faire rejeter 
tout essai systématique. 

Au surplus l’influence ainsi exercée par les divers radicaux envirr 
sages n’est pas douteuse ; ce qui pourrait prêter à discussion c'est 
le nom même de capacité afilnitaire qui a été donné à cette pro-i 
priété des radicaux, ou encore l'hypothèse qui est sous-entendue, à 
savoir l’influence de cette capacité afilnitaire sur la liaison voisine. 

IJn autre problème que Meerwein semble avoir laissé de côté 
est celui des aptitudes migratrices que cet auteur ne parait avoir 
envisagé ni en lui-même pour ce qui concerne les aptitudes migra-» 
trices relatives des divers radicaux (8) sauf peut être pour le rejeter* 
ui dans ses rapports avec les capacités afiinitaires. On conçoit en 

(7) Iwgold' [Annual Reporte, 1928, t. 25, p. 185) admet que dans la 
déshydratation des a-glycols H.CHOU. CHOH.it' etdans l’isomérisation 
des oxydes d’éthylène correspondants, le sens dans lequel se produit 
l'élimination de l’oxhydryle ou la rupture de l’oxygène pontal dépend 
des capacités relatives des radicaux H et H'pour l’attraction ou la répul¬ 
sion des électrons. A cct égard les radicaux se classent dans l'ordre 
suivant : H < alcoyles < aryles. 

Dans un mémoire récent, paru pendant la correction de nos épreuves, 
MM* Phbvost etKiHRMANx ont abordé également le problème des capa¬ 
cités afiinitaires, (voir ce Bull., 1931, p. 1315, 1318 et 1348) ; nous n'avons 
pas pu dans nos divers mémoires faire état des aperçus nouveaux et 
multiples envisagés par oes auteurs, niais à diverses occasions, nous 
avons tenu à mentionner en renvoi ceux de ces aperçus qui concer¬ 
nent les problèmes étudiés par nous. 

(8) Les prétendus faits contradictoires signalés par Meerwein avaient 
conduit celui-ci, avant que Nyberg les eut réfutés, à rejeter toute idée 
de validité « d’une règle générale concernant la facilité de migration 
des radicaux *. Ann. Chem., 1919, t. 419,p. 156, 
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effet que les aptitudes migratrices des radicaux puissent être con¬ 
ditionnées en grande partie par les capacités afÛnitaires c'est-à-dire 
par l’énergie de liaison de ces radicaux. A ce point de vue la ques¬ 
tion des aptitudes migratrices ne saurait être étudiée sans envisager 
simultanément celle des capacités affinitaires; aussi est-ce surtout 
à la présentation de ces problèmes que nous consacrons ce premier 
mémoire introductif, nous réservant de développer séparément 
chacune de ces questions, capacités affinitaires et aptitudes migra¬ 
trices, dans deux mémoires théoriques faisant suite à celui-ci. 

Avant de définir ce qu’il faut entendre par capacité affinitaire et 
avant de justifier l’emploi de ce mot, qui, comme bien d’autres, 
n’est paç sans prêter à la critique, il convient de rappeler briève¬ 
ment ce que nous savons sur les liaisons entre atomes et notam¬ 
ment sur la notion de valence. 

Après que Kekulé eut introduit dans la science chimique cette 
notion fondamentale de valence qui devait rendre tant de services 
et qui, aujourd'hui encore, avec les réserves qu’il convient de faire, 
reste à la base de notre nomenclature chimique, on fut tenté d’ac¬ 
corder à la valence un caractère de fixité absolue que Ton hésita 
longtemps à lui dénier. 

Sans doute et notamment pour ce qui concerne les forces de 
liaison entre atomes, forces qui sont si essentiellement différentes 
qu’elles constituent une caractéristique de ces atomes ou des radi¬ 
caux complexes dont ces atomes sont le support, on n’avait point 
osé attribuer à la valence une signification qu’elle ne pouvait 
avoir. Il n’en est pas de même au point de vue des rapports numé¬ 
riques entre atomes pour lesquels la notion de valence s’est 
montrée suffisante jusqu’au jour où l’étude de la réactivité des 
doubles liaisons et la découverte des radicaux libres prouva défi¬ 
nitivement que, même réduite à cette simple notion de rapport 
numérique dans les combinaisons des atomes entre eux, elle n’est 
plus valable rigoureusement. Aujourd’hui, si le mot de valence a 
conservé en partie son sens restreint de rapport numérique suivant 
lequel les divers atomes se combinent entre eux, rapport dont on 
sait que sa fixité n’est pas absolue, il a pris d’autre part un sens 
plus étendu s’appliquant en général aux liens qui unissent les 
atomes entre eux, sans préjuger de leurs rapports en nombre on en 
intensité, et c’est dans ce sens très général que l’on parle de théorie 
électronique ou de théorie quantique de la valence. 

Mais si le sens du mot valence a perdu de sa précision, les con¬ 
ceptions qui se rattachent au problème des liaisons entre atomes 
se sont considérablement développées. 

C’est d’abord le concept de l’affinité entre atomes, considérée par 
quelques auteurs comme synonyme de valence, qui fut le premier 
l’objet d’une tentative d’élargissement. 

Thiele reconnut en effet la nécessité de recourir à la notion d’affi¬ 
nité résiduelle ou de valence résiduelle, non seulement pour 
expliquer la grande réactivité des doubles liaisons, mais aussi pour 
interpréter d’une manière logique le mécanisme resté jusque-là 
inexpliqué des réactions d’addition sur les doubles liaisons con¬ 
juguées ; grâce à cette notion nouvelle, Thiele put, dès la décou- 
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verte du triphénylméthyle par Gomberg, donner une explication de 
l’existence d’un carbone trivalent. 

De son côté Wemer, au début de ce siècle, étudiant d’une 
manière plus approfondie le problème des liaisons entre atomes, et 
abordant d’une manière plus générale le concept de l'affinité, fut 
amené, d’une part, à adopter, à côté des valences principales, l’exis¬ 
tence de valences supplémentaires grâce auxquelles un nombre 
considérable de sels et de complexes non interprétables par la 
seule notion de valence pouvaient désormais rentrer dans le cadre 
général des combinaisons chimiques; d'autre part, à introduire 
dans la science chimique la notion si féconde d’affinité variable qui, 
bien que reposant sur des données théoriques, répondait dans de 
nombreux cas à la réalité des faits. 

Ainsi la conception de Wemer permettait déjà de concevoir 
l’influence due à la .présence de certains radicaux et susceptible 
de modifier l’orientation ou le mécanisme de diverses réactions, 
Toutefois cette déduction ne fut pas tirée immédiatement ou ne fut 
pas systématiquement exploitée. L’attention des chimistes semble 
avoir été détournée de ce sujet par le problème alors si nouveau et 
si passionnant de la structure de l’atome qu’avait soulevé la décou¬ 
verte du radium et qui semblait permettre désormais de poser sur 
des bases solides et définitives la question des liaisons entre 
atomes. Peu à peu, en effet, on vit s’édifier la théorie électronique 
de la valence qui, pour la première lois, apportait une explication 
claire et logique des valences principales et des valences supplé¬ 
mentaires de Wemer, en même temps qu’elle donnait une interpré¬ 
tation numérique de l’indice de coordination. 

Toutefois la question des différences plus ou moins marquées 
que présentent les forces de liaisons entre les divers atomes n’avait 
point encore été généralement envisagée. Tout en expliquant d’une 
manière si logique, non seulement l’inertie chimique de certains 
éléments et la périodicité des propriétés de tous les autres éléments, 
mais aussi les modes de liaison entre atomes par électrovalence 
et par covalence (9), la théorie électronique de la valence n’était 
parvenue en définitive qu’à fractionner la valence de Kekulé en 
deux parts égales, et cette notion, quoique encore insuffisante, per¬ 
mit à divers auteurs (10), notamment en invoquant les semi- 
valences (11) d’interpréter certaines réactions et précisément diverses 
transpositions moléculaires. 

Pour notre part, malgré des tentatives nombreuses, nous ne par¬ 
vînmes pas à trouver dans cette théorie l’appui qui nous était 

(9) A la covalence normale constituée par un doublet d’électrons 
formé en commun par les deux atomes on peut rattacher d'après 
Sidgwick (The electronic theory of valence , 1929; Oxford University Press, 
p. 109) la covalence de coordination dans laquelle le doublet est fourni 
par un seul des deux atomes liés. 

(10) Robixsox, Ment. Manch. Phil. Soc. y 1920, t. 64. p. 17. Un fractionne¬ 
ment plus grand de la valence avait déjà été admis par Schutzenberger, 
Thiele, Kaufmann et plus récemment par Lapworth. 

(11) J. Pbrrin C. /?., 1927, t. 186, p. 557 ; M"* Ramart-Lucas, id. 
p. 161 et 178. 
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nécessaire pour expliquer les faits que nous étudiions depuis long^ 
temps déjà et qui concernaient non seulement les aptitudes migra* 
trices si diverses des radicaux, mais surtout les influences si 
variables et plus ou moins marquées qu’exercent certains radi 
eaux sur un grand nombre de réactions chimiques. 

Comme Wemer, nous constations en effet que les propriétés des 
radicaux se différencient à cet égard, non par des valeurs constantes» 
comme celles que représentent en principe les valences ou les seini* 
valences, mais par des valeurs plus faibles susceptibles de croître 
sinon d’une manière continue, du moins par degrés à peine sen¬ 
sibles* C’est ainsi que dans l'étude comparative des divers radi* 
eaux, en ce qui concerne l’influence que ceux-ci exercent sur la 
stabilité des oxhydryles des glyeols Ar.CHOH.C(OH)HH / . nous 
avons pu établir la progression décroissante suivante : 

AniSyle > 2CH* > C 6 H 5 > (CH 3 + Alcoyle) > (CH 3 + C 6 H*CH*) 

dans laquelle nous Voyons deux radicaux monovalents tels que 
deux méthyles être, au point de vue de leur influence sur la stabi¬ 
lité de i’oxhydryle voisin, tantôt inférieurs à un radical mono¬ 
valent cyclique comme l’anisyle, tantôt supérieurs à un autre 
radical cyclique monovalent, comme le phényle; chacun de ces 
radicaux cycliques étant à son tour supérieur à deux radicaux 
àèycliques monovalents autres que des méthyles. 

Le développement que reçut la théorie électronique, notamment 
à la suite des idées émises par .Fajans sur la déformation de l’octet, 
a conduit divers auteurs à admettre que les différences que 
peuvent présenter les forces de liaison entre deux atomes sont 
explicables par la position différente des noyaux de ces deux 
atomes par rapport au doublet de liaison. Lorsque la liaison est 
forte, chacun des deux noyaux se trouve rapproché du doublet 
commun; l'inverse se produit quand la liaison est faible. On conçoit 
que ce rapprochement ou cet éloignement puissent comporter des 
degrés progressifs expliquant très suffisamment les différences de 
forces de liaison et par conséquent les différences réactionnelles. 
Quant aux causes de ces déformations de l'atome ou de ces variai 
lions de position du noyau par rapport au doublet, on a admis 
qu'elles pouvaient résulter de la nature des substituants placés 
sur l'atome envisagé. Certains radicaux ou éléments exerceraient 
sur le noyau de l'atome auxquels ils sont fixés, mie action attrac¬ 
tive qui aurait pour effet d eloigner ce noyau du doublet d'électrons 
par lequel l’atome considéré est uni à un autre atome, diminuant 
ainsi les forces de liaison avec ce dernier; de tels radicaux qui 
sont appelés « attractifs » ou à forte capacité afflnitaire sont 
représentés en général par les radicaux aryles. (12). Par contre 
les radicaux dits « répulsifs » ou à faible capacité affinitaire, qui 
sont surtout représentés par les radicaux acycliques, exerceraient 

(12) Cette influence se fait surtout sentir sur des substitutions labiles 
comme un oxhydryle ou un oxygène pontal ; elle sera moins percep* 
tible sur les liaisons entre carbones; on peut d'ailleurs supposer des 
degrés variés dans cette solidité de liaison. 
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une action exactement Inverse et renforceraient les forces de 
liaison de l'atome considéré avec le ou les atomes voisins (18). 

Ainsi la théorie électronique de la valence permet non seulement 
d'envisager des liaisons fortes ou faibles suivant que les noyaux 
de chacun des deux atomes liés sont rapprochés ou éloignés du 
doublet de liaison, mais encore de concevoir l'influence variable 
que les di vers radicaux substituants peuvent exercer sur la solidité 
de ces liaisons. 

Cette question des forces de liaisons entre atomes a été égaler 
meut envisagée par les protagonistes London, Heitler, etc.) de la 
théorie quantique et les a conduits à une compréhension plus large 
de la valence chimique. Pour ceux-ci les forces d’attache entre 
deux atomes sont les forces échangées entre les électrons de l'un 
des atomes et ceux de l'autre (14). Dans les molécules polyatomi¬ 
ques comme H 2 N-NH 2 , il est possible de calculer l’énergie de 
liaison entre deux atomes en fonction de toutes les distances 
entre atomes aussi bien pour N-N que pour N-H. Ici comme dans 
la théorie électronique, l’énergie de liaison dépend des distances 
entre atomes. Quant aux causes qui conditionnent ces distances, 
il semble bien que la théorie quantique les envisage comme résul¬ 
tant en partie de l’influence des radicaux substituants puisque 
Heitler admet que dans le système ci-dessus, de même que dans le 
système -C-C-H, la liaison N-N ainsi que la liaison C-C peuvent 
influencer respectivement les liaisons voisines N-II ou C-H. 

Quoiqu'il en soit nous pouvons conclure de ce bref exposé que 
les théories modernes de la valence s’accordent pour reconnaître 
que les énergies de liaison entre atonies présentent des différences 
plus ou moins considérables et que ces différences peuvent corres¬ 
pondre à des variations de distance interatomique qui, dans cer¬ 
tains cas, sont mesurables et qui, le plus souvent, sont condi¬ 
tionnées tout au moins partiellement par la nature des radicaux ou 
des éléments fixés sur ces atomes. 

La notion d’afûnité variable apparaît donc comme une notion fon¬ 
damentale; la seule question qui se pose en ce qui concerne les capa¬ 
cités afïinitaires est de savoir si, précisément a cause de cette affi¬ 
nité variable, chaque radical peut véritablement se distinguer du 
voisin par sa capacité affinitaire; en un mot, de savoir s’il existe 
pour chaque radical ou pour tous les radicaux appartenant à un 
même groupe, une capacité affinitaire moyenne qui constituerait 
une caractéristique générale du groupe envisagé ou même une 
propriété intrinsèque relativement constante de chaque radical. 


(18) Les radicaux auraient ainsi une propriété attractive ou répulsive 
sur les électrons périphériques de l’atome de carbone par lequel 
ils s'unissent à d’autres atomes et surtout sur le doublet d’électrons 
qui réalise cette union. Voir Dcpont, Conférence sur la covalence, 
H ali Soc. Chim., 1081, t. 49, p. 4»î4 ; voir également Phkvost et Kihhmaxn, 
id., p. 1335-1880. 

(14) Heitlkk, Xaturwissenschy 1020, t. 17, p. 540; Phyxik. Z. y 1928, t. 30, 
p. 713; 1010, t, 31, p. 185; Zeit. f. Elektroch lO.iü, t. 36 p. 040. 
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A une telle question, seule l’expérience peut répondre et c'est 
précisément le but du travail que nous avons entrepris et dont 
nous exposons ici les résultats. Sans doute nous ne méconnaissons 
point que ce travail repose, nous l’avons déjà dit, sur une hypothèse 
qui consiste à admettre que la stabilité de la liaison -C-O-, envi¬ 
sagée soit dans le groupement alcool secondaire ou tertiaire CHOH 
ou COH, soit dans le groupement oxyde d’éthylène dépend d’une 
manière plus ou moins additive de certaines propriétés caracté¬ 
ristiques des radicaux qui sont fixés sur les atomes de carbone 
de ces groupements (15), propriétés qu’on a désignées sous le nom de 
capacités afûnitaires et qui représentent toute l'affinité dont est 
capable un radical dans sa liaison avecl’atome quiluisert desupport. 

Au surplus, nous ferons remarquer que pour mieux contrôler la 
valeur de cette hypothèse, nous avons tenu à ne pas nous limiter à 
l’étude de ce seul type réactionnel concernant la stabilité plus ou 
moins grande de la liaison -C-O- et se traduisant par une rupture 
de cette liaison oxygénée; nous avons également étudié un autre 
type réactionnel comportant non plus une élimination d’eau ou une 
rupture d’oxygène, mais un phénomène d'addition, celui de l’acide 
hypoiodeux, s’effectuant sur des molécules dans lesquelles Indispo¬ 
sition des radicaux et par conséquent leur influence sont les mêmes 
que dans les réactions par élimination qui ont été envisagées 
ci-dessus. 

Ici encore la réaction peut théoriquement avoir lieu dans les deux 
sens : 

IOH IOH 

> CI.COH< < - >C:C< - > >COH. CI< 

Aussi cette réaction permet-elle d’établir une discrimination entre 
les radicaux en ce qui concerne leur influence sur le sens de l’addi¬ 
tion de IOH. Or dans l’étude approfondie que nous avons effectuée 
de ces deux types réactionnels si distincts, puisqu'ils comportent, 
l’un, une élimination d'eau ou une rupture d’oxygène, l’autre, une 
addition d'acide hypoiodeux, l’influence exercée par les très nom¬ 
breux radicaux que nous avons examinés se produit toujours dans 
le même sens, à savoir que l’élimination de l'oxhydryle des glycols, 
la rupture de l’oxygène pontal des oxydes et la fixation de l’oxhy- 
dryle de IOH sur les liaisons éthyléniques se produisent toujours 
sur le carbone qui est porteur de certains radicaux que nous con¬ 
sidérons comme doués de fortes capacités afûnitaires, comme 
c’est le cas pour les radicaux aryles. Inversement la fixation de 
l’iode de IOH, la persistance de l’oxhydryle et le maintien de la 
liaison de l’oxygène pontal ont toujours lieu sur le carbone auquel 
sont fixés les radicaux dont la capacité affinitaire est considérée 
comme la plus faible à savoir les radicaux acycliques. 

Cette constance quasi parfaite dans les résultats ainsi obtenus, 
n’est-elle pas une preuve de l’influence quexerçent les radicaux, 
influence non discutable puisque toutes les autres conditions res- 

(15) Comme nous l’avons dit les propriétés des radicaux ont déjà été 
envisagées par divers auteurs (Meerwein, Michael, Ingold, Prévost, etc.). 
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tant identiques, on ne fait varier dans ces réactions que la nature 
des radicaux? Une telle concordance ne devrait-elle pas lever 
toutes les objections, et notamment celle qui a été faite par 
Swarts (16) d'après qui les différences de stabilité des oxhydryles 
dons les pinacols ou plus exactement « les proportions suivant les¬ 
quelles se forment les deux pinacolones seraient déterminées par 
les vitesses relatives des deux réactions possibles, lesquelles 
vitesses ne sont pas nécessairement proportionnelles aux affinités 
mises en jeu (17) »? 

D'autre part si nous envisageons les aptitudes migratrices, nous 
constatons des résultats qui, pour les deux types réactionnels con¬ 
sidérés, présentent une constance qui certes n’est point aussi par¬ 
faite que dans les résultats fournis par les capacités afünitaires, 
mais qui est du moins très satisfaisante. Sans doute si l’on vou¬ 
lait considérer l’ensemble des réactions transpositrices connues, l’on 
observerait des différences parfois assez considérables ; mais si Ton 
se limite aux quatre réactions que nous avons étudiées à ce point 
de vue, on peut formuler certaines conclusions très régulières dont 
l'une est particulièrement remarquable par sa constance à savoir 
que les aptitudes migratrices des radicaux aryles l’emportent tou¬ 
jours sur celles des radicaux alcoyles (18). 

Il est curieux d’autre part de remarquer que les rapports que 
présentent entre eux les radicaux aryles et alcoyles au point de 
vue de leurs aptitudes migratrices vont exactement dans le même 
sens que les rapports de leurs capacités afflnitaires, alors que 
lorsqu’on ne compare que les radicaux alcoyles entre eux, ces rap¬ 
ports sont inversés : ceux à faible capacité afflnitaire comme le ben- 
zyle et l’éthyle possédant les plus fortes aptitudes migratrices. On 
se trouve donc là en présence de faits en partie paradoxaux dont 
l’explication reste à fournir. A première vue on pourrait admettre 
que ce qui se passe pour les radicaux alcoyles est logique 
puisque l’on constate que les aptitudes migratrices sont d’autant 
plus marquées que les capacités afflnitaires sont plus faibles c’est- 
à-dire que les liaisons sont en principe moins énergiques. 11 reste¬ 
rait toutefois à expliquer pourquoi les radicaux cycliques plus soli¬ 
dement liés que les radicaux acycliques, émigrent mieux que 
ceux-ci. Sans doute il convient de tenir compte de la complexité du 
phénomène migrateur que Michael (19) s'est efforcé de mettre si 

( 16) Structure et activité chimique. 2* Conseil de chimie Solvay. Paris, 
Gauthibr-Villars, 1926, p. 212, renvoi n* 3. 

(17) Certains auteurs. Franzen dans la réduction des phénylhydrazines 
substituées (J. prakt. Chem., 1918, t. 97, p. 61 et 446) et Skraup dans l’hy¬ 
drolyse des benzoxazols substitués (Ann. Chem ., 1919, t. 419, p. 1 ; D.ch- 
G., 1922, t. 65, p. 1080) ont constaté que les constantes de vitesse de ces 
réactions varient avec les radicaux substituants dans des proportions 
qui concordent très suffisamment avec les capacités afflnitaires de ces 
v&dicanx. 

(18) Ces conclusions qui ressortaient déjà de nos travaux antérieurs 
sur la transposition phénylique ont été ultérieurement formulées à nou¬ 
veau par divers auteurs. 

(19) Michabl, Am. Chem. Soc., 1920, t. 42, p. 787; Prévost et Kirr- 
MAKif, loc. cit.y p. 1849. 
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nettement en évidence; mais c’est là moins une explication qu'un 
aveu d’ignorance. Quoiqu’il en soit, on conçoit qu’un tel problème 
mérite d'étre étudié sur une vaste échelle en recourant, comme 
nous nous sommes proposé de le faire, à des réactions très diverses, 
mais s’appliquant à des substances présentant d’étroites analogies 
de structure. 

Toutefois, il nous a semblé que pour exposer l’ensemble des 
résultats auxquels a conduit une telle étude, la meilleure méthode 
ne consistait point à examiner séparément chaoune des réactions, 
ce qui risquait de rendre confuses les conclusions à en tirer; mais 
bien à envisager séparément les deux problèmes ainsi posés, celui 
des capacités afûnitaires et celui des aptitudes migratrices, et d’ap¬ 
porter pour chacun d eux, quelle que soit la réaction utilisée pour 
les obtenir, toutes les preuves expérimentales qui en donnent la 
solution. Il est indispensable, eu etlet, si l’on veut éviter des con¬ 
fusions, de séparer complètement comme nous l’avons fait dès 
1922 (20) l’étude de ces deux problèmes. C’est pour avoir négligé de 
faire cette distinction nécessaire que la plupart des auteurs, sauf 
Meerwein et quelques autres, ont le plus souvent jusqu’ici con¬ 
fondu ce qui concerne les capacités aflinitaires et les aptitudes 
migratrices en attribuant à celles-ci ce qui revient à celles-là (21). 

Nous avons donc consacré deux mémoires théoriques distincts à 
l’étude de chacun de ces deux problèmes. 11 nous a paru toutefois 
nécessaire de faire précéder ces mémoires d’un autre mémoire éga¬ 
lement théorique destiné à l’étude plus spéciale de l’une des réac¬ 
tions utilisées par nous : celle de la déshydratation des glycols, 
dont le mécanisme si complexe mérite d’étre examiné avec soin si 
l’on veut formuler des conclusions aussi sûres que possible. 

On sait que les réactions que nous avons utilisées pour l’étude 
des problèmes exposés ci-dessus sont au nombre de cinq, deux 
d’entre elles pouvant d’ailleurs être confondues puisqu'elles con¬ 
cernent l’une la formation des iodhydrines par fixation de IOH sur 
les dérivés éthyléniques, l’autre la déshalogénation de ces iodhv- 
drlnes, ce qui permet, d’une part de connaître leur structure et par 
conséquent le sens de la fixation, d'autre part d’étudier les apti¬ 
tudes migratrices des divers radicaux. 

Ces cinq réactions peuvent être divisées en deux groupes. 

Un premier groupe comprend deux réactions dans lesquelles les 
capacités aflinitaires des radicaux ne sont relativement pas en jeu ; 
ce sont la déshalogénation des iodhydrines et la désamination des 
aminoalcools correspondants ; ces deux réactions permettent l’une 
et l’autre de comparer les aptitudes migratrices des radicaux X et 

(20) Tifvknkau, Orbjcuoff et Jeanne Lévy, Bull. Soc. Chim 192$, L 33, 
p. 26, 525, 759; 1924, t. 35, p. 923, 1639 

(21) Koofal, Bec. Trav. Chim., P.-B.. 1914, t. 34, p. 127 ren renvoi) 
Michabl, Am. Chem. Soc., 1930, t. 42, p. 806 et 807 ; Porter, Molecular 
Bearrangements , Chemical Caialog Cy, 1928. Par contre Inoold puis 
Bennbtt et Chapmaïsn, dans leurs revues de 1928 et 1930, ont parfaitement 
tenu compte de cette distinction, Annual Reports. 1928, t. 25, p. 134; 1930, 
t. 27, p. 117. 
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X' et, pour ce qui concerne spécialement les iodhydjpines du type 
H!, d’étudier les aptitudes migratrices comparées de H et de X" (les 
radicaux ou éléments susceptibles d'émigrer sont indiqués par des 
flèches). 


r y 




Âx')COiHj. CH 2 jï] ()iX')CO|H|. CHjTj. X" (XXOCj'ï i. CHOjHift 

U- (ii L>. (U) -<J dii) 


Déshalogénation des ioclhydrines de glycols. 


(IV) (XX')COH!. CH 2 ;NH 2: . 

U 


(Y> (XX')COH.CHiNH2;X'' 

U 


Désamination des aminoaloools. 


Un second groupe comprend trois réactions déjà très brièvement 
esquissées au cours de ce mémoire. L’une comporte l’addition 
d’acide hypoiodeux sur les dérivés éthyléniques (XX')C : C(X"X m ), 
addition pouvant s’effectuer dans un sens ou dans l’autre suivant 
les capacités afÜnitaires relatives des radicaux X, X', X" et X ,ft (un 
ou plusieurs de ces radicaux peuvent être remplacés par H) : 

<XX')COH.CIt X"X'"> (XX')CI.COH(X'X' > 

Fixation de IOH sur (XX')C : C(X"X"<). 

Les deux autres concernent, soit la déshydratation des glycols (XX') 
COH.COH(X"X m ) avec élimination privilégiée d’un des oxhydryles, 
soit l’isomérisation des oxydes d'éthylène correspondants avec 
rupture privilégiée de l’une ou de l’autre des deux liaisons de leur 
oxygène pontal, ces deux phénomènes privilégiés dépendant, d’une 
part, des conditions réactionnelles et, d’autre part, des capacités 
afÜnitaires des radicaux X, X', X'' et X'". 

Nous venons de dire toute la complexité que présente l’une de ces 
deux réactions à savoir la déshydratation des a-glycols (XX ')COH. 
COH(X"X'"), notamment lorsque certains radicaux sont identiques 
et surtout lorsque un ou plusieurs d'entre eux sont remplacés par 
des hydrogènes. Aussi était-il indispensable d'examiner séparément 
cette réactiou qui fera l’objet de notre deuxième mémoire intro¬ 
ductif. Les deux mémoires qui lui feront suite seront, comme nous 
l’avons dit, consacrés, l’un, à une étude critique de la question des 
capacités afÜnitaires, l’autre, à celle des aptitudes migratrices, ces 
deux questions étant étayées au fur et à mesure de leur dévelop¬ 
pement, non seulement par les travaux déjà publiés par nous ou 
par divers auteurs, mais surtout par les faits expérimentaux qui 
ont été observés dans notre laboratoire pendant les six dernières 
années* L’exposé détaillé de ces travaux fera l'objet des mémoires 
qui seront publiés à la suite (V à XXI) ; les références en seront 
données dans nos mémoires introductifs. 
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N° 132. —Capacité» &fUnitaire» et aptitudes migratrice». II. 
Etude générale du mécanisme de la déshydratation dos* 
glycols et de leur transformation en composés aldéhydi- 
ques ou cétoniques : réalité de la transposition semipi- 
nacolique et de la déshydratation vinylique; non interven¬ 
tion nécessaire de la transposition aldéhydocétonique ; 
par M. TIFFENEAU, Jeanne LÉVY et P. WEILL. 

(2.9.1981.) 

Parmi les réactions transpositrices permettant l’étude des apti¬ 
tudes migratrices et des capacités afflnitaires, la déshydratation 
des a-glycois mono- et polysubstitués constitue l’une des plus 
importantes par son intérêt théorique et par son développement 
expérimental; toutefois c’est aussi l’une des plus compliquées et 
des plus difficiles en ce qui concerne l'interprétation des résultats 
auxquels elle conduit. Tandis que les trois autres réactions géné¬ 
ralement utilisées par nous dans cette étude — déshalogénation des 
halohydrines, désamination des aminoalcools et isomérisation des 
oxydes d’éthylène — ne comportent presque aucune difficulté (1) 
dans l'interprétation de leur mécanisme réactionnel, la déshydrata¬ 
tion des glycols conduit à des produits dont la formation peut être 
expliquée par des mécanismes très divers et parfois discutables. 
Or, la connaissance exacte de ces mécanismes est d’une importance 
capitale si l’on veut en déduire des notions aussi sûres que 
possible concernant les capacités afflnitaires des divers radicaux 
et leurs aptitudes migratrices. Aussi avons-nous estimé nécessaire 
de faire précéder nos deux mémoires théoriques sur les capacités 
afflnitaires et sur les aptitudes migratrices d’une étude générale 
sur le mécanisme de la déshydratation des glycols. 

Le simple examen de la formule des a glycols montre que sui¬ 
vant le nombre et la nature des radicaux fixés sur les deux carbones 
porteurs des oxhydryles, on peut se trouver en présence de molé¬ 
cules dissymétriquement substituées dans lesquelles l'élimination 
de l’eau comporte le départ privilégié de l’un ou de l’autre de ces 
oxhydryles, ce qui pour chaque cas implique le plus souvent un 
mécanisme distinct et la formation d’un ou de plusieurs produits 
différents. De plus, lorsqu’il s’agit d’a glycols non complètement 
substitués, qu’ils soient symétriques ou non, l’oxhydryle ainsi 
détaché peut en ce qui concerne l’atome d'hydrogène qui lui est 
nécessaire pour la formation de l’eau, recourir soit à l’hydrogène de 
l’oxhydryle voisin (déshydratation non vinylique), soit À l’hydrogène 
non oxhydrylique (déshydratation vinylique) lorsque le groupe¬ 
ment alcool voisin est primaire ou secondaire. 

Les formules ci-dessous fournissent quelques exemples de ces 
éliminations appliquées à des glycols bisecondaires et à des glycols 
secondaires tertiaires : 

(1) L’isomérisation des oxydes d’éthylène constitue déjà une réaction 
plus compliquée, se rapprochant beaucoup plus de la déshydratation 
des a-glycols. 
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x.ch|5h|.c[h|oh.x' (XX'.)c|oh|.c|h|oh.x" 

Exemples de déshydratation vinylique. 

X. CH |oh| . CHO [h I. X' (XX^C (5h| . CHO [ÏÏ|. X» 

Exemples de déshydratation non vinylique. 


Nous examinerons en détail ces deux types de glycols bisecon- 
daires et secondaires tertiaires, mais seulement après avoir envisagé 
tout d'abord un autre cas qui est de beaucoup le plus simple, 
celui de glycols bitertiaires. 

1° Glycols bitertiaires. — 11 est évident que le mode de déshy¬ 
dratation vinylique ne saurait s'appliquer aux glycols bitertiaires 
ou pinacols; aussi la déshydratation de ces glycols constitue*t-elle 
le cas le plus simple que nous ayons à envisager et nous verrons 
dans les deux mémoires introductifs suivants que cette réaction est 
des plus précieuses, d’une part pour l’étude des aptitudes migra¬ 
trices , notamment lorsqu’il s'agit de glycols tétrasubstitués symétri¬ 
ques tels que XX'C(OH). C(OH)XX' dans lesquels les deux oxhydryles 
sont identiques ; d’autre part pour l’étude des capacités afjinitaires , 
notamment lorsque l’on envisage des glycols dissymétriques tels 
que XXQOH).C (OH)X'X' ou XXQOH).C(OH)XX / dont les deux 
oxhydryles n’ont pas nécessairement la même stabilité et dans 
lesquels, suivant les capacités affinitaires relatives de X et de X', 
l’élimination de l’un de ces oxhydryles peut être exclusive ou 
prépondérante (2). 

2° Glycolsbisecondaires. — Le cas des glycols X.CHOH.CHOH.X' 
c’est-à-dire des glycols symétriquement bisubstitués constitue un 
cas plus compliqué. Même lorsque Ton n’envisage que les glycols 
identiquement substitués, c’est-à-dire lorsque les deux oxhydryles 
ont la même stabilité, notamment pour X = X' ou pour X et X' pos¬ 
sédant les mêmes capacités afilnitaires, la déshydratation peut en 
effet s’efîectuer suivant deux mécanismes distincts, d’une part 
déshydratation non vinylique avec migration privilégiée soit du 
radical substituant, soit de l’atome d’hydrogène ce qui conduit à la 
formation d’un aldéhyde ou d’une cétone : 

(XX)CH.CHO 


(i) x.ch|Ôh|.cho|h|.x 


-> 



CH^.CO.X 


d’autre part déshydratation vinylique avec migration nécessaire (3> 
de l’hydrogène de l’oxhydryle vinylique : 


(2) Les a glycols bisub&titués dissymétriques (XX')COH.CH*OH n’ont 
presque aucun intérêt au point de vue des capacités afilnitaires, leur 
cas a été envisagé dans notre mémoire sur le dibenzylglycol en colla¬ 
boration avec M. Oiiékhoff (voir p. 1840). 

(3) En milieuaqueux, c’est-à-dire dans les déshydratations par les acides 
dilués, on pourrait envisager l’isomérisation vinylique comme résultant 
non point d’une véritable isomérisation avec migration d’H, mais ainsi 
que l’un de nous l a montré autrefois, d’une fixation d’eau formant 
l’hydrate (XX)CH.CH(OH)* qui perdrait H*0 pour donner l’aldéhyde ; 
dans ce cas la migration de H serait seulement apparente. 
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(H) X.Ch|oh1 .c(h]0H.X X.CH=COH.X X.CIP.CO.X 

L’examen de ces schémas montre qu’entre ces deux mécanismes, 
susceptibles l'un et l'autre de donner lieu à la formation d'un pro¬ 
duit cétonique, il n'est pas possible de décider. 

Cependant, pour certains glycols bisecondaires dans lesquels X 
et X' sont différents, notamment pour l’anisylphénylglycol et pour le 
pipéronylphénylglycol, qui donnent lieu à cette formation de com-r 
posé cétonique, nous avons admis le mécanisme vinylique en nous 
fondant, sur ce que dans la déshydratation non vinylique, la migration 
préférentielle et exclusive du radical cyclique est de règle ; la 
formation de cétone ne peut donc provenir comme en (I) d'une 
migration anormale de H et il faut admettre une déshydratation 
vinylique ; c’est pourquoi nous avons cru pouvoir préciser quel est 
l’oxhydryle éliminé et conclure que la capacité aflinitaire de l’anisyfce 
est plus forte que celle du phényle : 

An.CHjoïïl .c|H]OH.Ph ->- An.^H=C(Oli).Ph 

Mais une telle conclusion n’est pas à l'abri de toute discus¬ 
sion, notamment si l’on admet pour la formation des cétones 
Ar.CH3.CO.Ar' par déshydratation des glycols Ar.CHOH.CHOH. Ar', 
un troisième mécanisme pour lequel nous n’avons pas plus de 
preuves que pour les précédents et qui comporte l’isomérisation des 
aldéhydes suqeptibles de se former intermédiairement : 

Ar.CHOH.CHOH.Ar' -V (ArAr'JCH.CHO -> Ar.OP.CO.Ar 

Cette isomérisation d’aldéhydes en cétones, que nous avons cour 
tume d’appeler transposition aldéhydocétonique , a été observée 
pour la première fois par Daniloff; elle comporte une double 
migration simultanée, celle de l’hydrogène du groupe CHO et celle 
de l’un des deux radicaux Ar et Ar'. 

Daniloff, après avoir constaté tout d'abord, comme nous le verrons 
plus loin, que l’aldéhyde triphénylacétique se transforme par l'acide 
sulfurique concentré en triphényléthanone, a pu montrer (4) que 
les aldéhydes disubstitués (ArAr)CH.CHO sont suceptibles de 
s'isomériser en cétones Ar.CH 2 .CO.Ar quand on les soumet à un 
chauffage prolongé avec l’acide sulfurique dilué, c'est-à-dire dans 
des conditions analogues à celles où les glycols Ar.CHOH.CHOH.Ar' 
se transforment en aldéhydes ; aussi cet auteur s’est-il demandé si 
dans la formation de cétoines à partir de ces glycols il n’y a pas 
passage intermédiaire par la forme aldéhydique. 

De leur côté, M m ® Ramart-Lucas et M. Salmon Legagneur <.ô) 
ont observé que, dans la déshydratation de l’hydrobenzolne pro¬ 
voquée en portant celle-ci à des températures élevées, ce glycol 
peut se transformer à volonté soit en aldéhyde (C 6 H 4 5 ) 2 CII.CHO 

(4) D’après Daniloff, avec l'acide concentré et froid la transformation 
s’eft’ectue très rapidement. 

(5) M m * Ramart-Lucas et Salmon Lsoaonkcr, C. /L, !9à8, t. 486, p. 1S4S. 
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par chauffage à 800®, soit en cétone C fi H 5 . CH 2 . CO. C 6 H 5 par chauf¬ 
fage à 400® ; d’autre part, comme ces auteurs ont constaté que l’aidé»* 
hyde porté à 460° se transforme en cétone, ils croient pouvoir con- 
dure que la transformation du glycol se fait en passant intermédiai- 
rement par la forme aldéhydique. 

On conçoit qu'une telle hypothèse appliquée à tous les cas de 
déshydratation des hydrobenzoînes risquerait d'enlever toute sécu¬ 
rité aux conclusions formulées par nous concernant la capacité 
affinitaire de l'anisyle déduite de la formation de p-méthoxydésoxy- 
benzolne dans la déshydratation de la p-méthoxyhydrobenzoïne, 
puisque, dans ce cas, l’élimination privilégiée de l’oxhydryle du côté 
de l’anisyle n’est démontréee qu’à la condition d’invoquer l'hypo¬ 
thèse vinylique :_ 

An.CH|0Hl.c[Hl0H.Ph -> An. CO. CH 2 . Ph 


tandis que dans l’hypothèse de Danilotf avec formation intermé¬ 
diaire d’aldéhyde, cet aldéhyde peut provenir indifféremment de 
l’élimination de l'un ou de l’autre oxhydryle : 


Ar.CH|oHl.(:iIOH.Ar' x 

} AiA.rCH.CIK) —y 
Ar.CHOH.CH[[JH|.Ar' /' 


Ar.CHCCO.Ar' 

ou 

Ar. CO.CH 2 . Ar' 


Jusqu’à présent rien ne permet dafÛrmer que cet ensemble de 
réactions constitue bien le mécanisme de la formatioa des désoxy- 
benzolnes par déshydratation des hydrobenzoînes ; un tel mécanisme 
est possible mais non point démontré. On pourrait en effet objecter 
que lorsque la déshydratation est effectuée par les acides dilués, 
la formation de cétone se produit plus facilement à partir de l’aidé- 
byde isolé qu'à partir du glycol (6), ce qui n’est pas en faveur d’une 
formation intermédiaire d’aldéhyde dans ia déshydratation céto- 
nique de celui-ci ; mais c'est là une preuve insuflisante. 

La seule preuve expérimentale à laquelle on pourrait songer 
pour démontrer qu’un tel mécanisme intermédiaire, quoique 
théoriquement possible, n'est pas nécessaire dans tous les cas, 
consisterait à étudier systématiquement la déshydratation de 
diverses hydrobenzoînes susceptibles de donner lieu à la forma¬ 
tion de désoxybenzolnes, dans l'espoir d'en trouver au moins une 
pour laquelle la migration préférentielle d'un des radicaux arylés 
conduirait à une cétone différente de celle obtenue par la déshydra¬ 
tation vinylique, comme dans les schémas suivants : 

ArX0OHXHlüHi.Ar' -> %Ar.CO.CH 2 .Ar> 


Ar.CHOH.CHOH.Ar' -y 


ÀrAr'CH 


.& o 


-y Ar'.CO.CH 2 . Ar 


,6'i Dans la préparation de l’aldéhyde diphénylacétique en déshydra¬ 
tant l’hydrohenzoïne par les acides dilués, Da.mlofp ne signale pas la 
formation de désoxybenzoïne alors qu’il l’obtient par l’action des acides 
dilués sur l’aldéhyde. I)e même dans les expériences de M"* Ramaht- 
Luca», l'aldéhyde doit être porté à 450" pour fournir la cétone, alors 
qu'il suffit ponr obtenir la même cétone de portor le glycol à 400 . 
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Or une telle démonstration a pu être faite dans le groupe des 
a-glycols secondaires tertiaires de formule générale Ar.CHOH. 
COH(XX') et appartenant aux deux types suivants Ar.CHOH. 
COH(RR') et Ar.CHOH.COH(Ar'R) dont nous allons nous occuper 
plus loin (glycols secondaires tertiaires), et pour lesquels nous 
verrons que d’autres preuves peuvent être apportées en faveur de 
la transposition semipinacolique et de la déshydratation vinylique. 

3® Glycols secondaires tertiaires. — On sait que la déshydratation 
de ces glycols peut s’effectuer par trois mécanismes distincts. 
a) Par les deux mécanismes envisagés ci-dessus pour la déshydra¬ 
tation des glycols bisecondaires (vinylique et non vinylique), méca¬ 
nismes qui comportent tous deux l’élimination préférentielle de 
Toxhydryle tertiaire : _ 

I Y 

Ar.C[îï|OH.C|Ô h|(XX') ->■ Ar.C(OH)=C(XX') Ar.CO.CH(XX ) 

Déshydratation vinylique; formation de cétone non transposée. 


Ar. CHO [il|. C |oÜ) (XX') -5 


Ar.CH.C(XX) 

A 1 


CHO.C(Ar)XX 


Déshydratation non vinylique; formation d‘aldéhyde transposé; 
transposition semihydrobenzoïnlqne. 


b) Par un mécanisme tout différent comportant l'élimination de 
l’oxhydryle secondaire, avec formation d’une cétone transposée 
(transposition semipinacolique) résultant d'une migration privi¬ 
légiée de X (ou de X') : 

Ar.CHjÔÏÏ) .Co[h](XX') -> Ar.CHxlx' -> Ar(X)CH.CO.X 

O 1 

I 

Déshydratation par élimination de l’oxhydryle secondaire ; formation de cétone transposée 

transposition semipinacolique. 


Cette curieuse réaction de déshydratation par élimination de 
l’oxhydryle secondaire découverte par Orékhoff en 1919, puis 
généralisée dans les années suivantes par Tiffeneau et Orékhoff, 
a été désignée par ces auteurs sous le nom de transposition semi¬ 
pinacolique. Elle ne s'applique pas seulement à la déshydratation 
des glycols secondaires tertiaires ci-dessus, mais encore A l’isomé¬ 
risation des oxydes d'éthylène correspondants et surtout à deux 
réactions où son mécanisme est d'une évidence indiscutable : la 
déshalogénation des iodhydrines Ar.CHI.COH(XX) et la désami¬ 
nation des aminoalcools Ar.CH(NH 3 ).GOH(XX') : 


Ar.CH [7| .CQ|h|(XX r ) Ar.CH.CXX' -> AnX CH.CO.X' 


Déshalogénation semipinacolique (les iodhydrines. 
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Ar.CHlNH 2 ! .Go|h|(XXM Ar.CH.CXX' Ar(X)CH.CO.X' 

I i 


Désaroination semipinacolique des aminoaicools. 

Dans ces réactions, qui s'effectuent tontes suivant le type semi¬ 
pinacolique, les produits obtenus sont d’une structure identique ; 
aussi la réalité de la transposition semipinacolique ne semble-t- 
elle pas pouvoir être mise en doute. 

On pouvait toutefois se demander si cette transposition semipi¬ 
nacolique, si évidente pour les iodhydrineset pour les aminoaicools, 
s’applique d’une manière aussi certaine aux ary di alcoy lgly cols 
Ar.CHÔH.COH(XX) , 1 car dans ce cas cette transposition implique 
l’élimination de l’oxhydryle secondaire qu’on avait considéré géné¬ 
ralement jusqu’ici comme plus stable que l’oxhydryle tertiaire, 
mais dont nous admettons au contraire qu’il peut, sous l’influence 
des radicaux à forte capacité afflnitaire, devenir moins stable que 
l’oxhydryle tertiaire. On voit quelle importance capitale avait pour 
nous au point de vue théorique cette question de la transposition 
semipinacolique des aryldialcoylglycols. Or dans deux mémoires 
publiés en 1917 et en 1919, et dont nous ne primes connaissance 
que quelques années plus tard, le chimiste russe Daniloff apportait 
des faits qui semblaient devoir mettre en doute la réalité de la 
transposition semipinacolique dans le cas des glycols Ar.CHOH. 
COH(XX') et par conséquent faire rejeter l’hypothèse de l’élimina¬ 
tion préférentielle de l’oxhydryle secondaire si importante pour nos 
idées théoriques. 

Daniloff, en faisant agir l’acide sulfurique concentré sur l'aldé¬ 
hyde triphénylacétique (OH 5 ) 3 C.CHO constata (7) une transposi¬ 
tion nouvelle, la transposition a Idéhydocé tonique, consistant dans 
la transformation de cet aldéhyde en une cétone isomère (C 6 H 5 ) 2 . 
CH.CO.C 6 Il 5 qui est précisément identique à celle obtenue par 
déshydratation sulfurique directe du triphénylglycol. I.a même 
constatation fut faite avec un aldéhyde du type (ArAr)XC.CHO, 
notamment l’aldéhyde diphénylcyclohexylacétique dans lequel X 
est un cyclohexyle (8), qui s’isomérise en la même diphénylcyclo- 
hexyléthanone (C 6 H 5 i 2 9 * CH.CO.C c H 11 que celle qui se forme dans 
des conditions expérimentales identiques à partir de la cyclohexyl- 
hydrobenzoine. 

Ces réactions de transposition aldéhydocétonique furent bientôt 
confirmées par l’un de nous en collaboration avec M. Orékhoff (9) 
à la fois pour les aldéhydes trisubstitués du type Ar 2 (R)C.CHO 


(7) Daniloff,/. Soc. Ch. liussc ., 1917, t. 49, p. 2S2; ibid., 1919, t. 61, 
p. 97. 

(8) Daniloff, d'après J. Soc. Phys Chim. Russe., 1925, t. 59, p. 847 ; 
Danilof et Vénus Danilova, id ., 1920, t. 58, p. 129. Toutefois dans ce 
cas il y a formation des deux cétones possibles. 

(9) M. Tiffbneau et Orkkhoff, C. R., 1926, t. 182, p. 57. 

soc. chim., 4* s£r., t. xlix, 1931. — Mémoires. 


107 





1612 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


et du type Ar^RpC.CHO ; elles furent dans la suite complétées 
par nous dans d’autres cas appartenant à des séries diverses. 

Les premiers résultats auxquels conduisit cette étude peruiireut 
de constater une concordance constante entre les produits que four¬ 
nit la déshydratation des glycols par l’acide sulfurique concentré 
et ceux qu'on obtient dans l'isomérisation des aldéhydes corres¬ 
pondants lorsqu'on les soumet à l’action du même réactif. Aussi pou¬ 
vait-on se demander si dans tous les cas où la déshydratation des 
glycols Ar.CHOH.COH(XX) par l’acide sulfurique concentré parait 
s'effectuer avec transposition semipinacolique c’est-à-dire par 
départ de l’oxhydryle secondaire, il n’y a pas plutôt « formation inter¬ 
médiaire d’aldéhyde »,par départ del’oxhydryle tertiaire et transpo¬ 
sition seinihydrobenzoïnique, puis isomérisation transpositrice de 
cet aldéhyde en cétone (par deux transpositions successives;. 

A la vérité, le problème ainsi présenté n’est pas correctement 
posé car la formation intermédiaire d’aldéhyde paraît dans la plu¬ 
part des cas peu vraisemblable. On conçoit en effet que dans 
l’hypothèse d’une transposition aldéhydocétonique, les expressions 
de « formation intermédiaire d’aldéhyde •> ou de « passage par 
la forme aldéhydique » auxquelles on a communément recours 
ne sauraient correspondre à la réalité des faits. Même lorsqu'il 
s’agit de la transformation des glycols en cétones par la chaleur, 
il n’est pas possible d'affirmer qu’aux températures élevées qui 
sont utilisées pour cette réaction, ce soit l’aldéhyde lui-même qui 
se produise transitoirement plutôt qu’une forme intermédiaire, 
commune ou non à l’aldéhyde et à la cétone. Cela est encore plus 
évident lorsqu’on envisage la déshydratation des glycols par l’acide 
sulfurique concentré. Au sein d’un tel réactif, dans lequel, avec 
plus ou moins de facilité, les glycols se dissolvent complètement en 
donnant lieu à des phénomènes d’halochromie qui disparaissent par 
affusion d’eau, on ne saurait parler de la formation intermédiaire 
d’aldéhydes. Daniloff lui-même, dans un de ses mémoires <8), 
reconnaît que c’est dans les combinaisons du glycol avec le réactif 
qu’il faut chercher la forme intermédiaire qui doit être prise en 
considération pour l’explication de ces phénomènes. 

Ce qu’il convenait donc de rechercher, ce n’est pas de savoir 
s’il y a réellement formation intermédiaire d’aldéhydes, ce qui 
dans bien des cas est improbable, mais bien plutôt si à un moment 
quelconque le processus réactionnel ou les formes intermédiaires 
sont communes aux deux réactions présumées, soit qu’on envisage 
les conditions expérimentales, soit surtout qu’on considère la 
nature des produits de la réaction. 

Il importait donc d’étudier avec le plus grand soin ces deux 
réactions de déshydratation des glycols et d’isomérisation des 
aldéhydes qui en dérivent, à la fois en ce qui concerne les condi¬ 
tions expérimentales et la nature des produits formés ; peut-être 
pouvait-on ainsi espérer observer des différences telles qu’il soit 
possible de dissocier sûrement ces réactions et d’attribuer à cha¬ 
cune la part qui lui est propre. 

Une des premières constatations que nous eûmes l'occasion de 
faire concernait les discordances qu'on observe dans les influences 
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réactionnelles, celles-ci comportant pour l’isomérisation des aldé¬ 
hydes des conditions plus énergiques que pour la transformation 
des glycols. Toutefois ces discordances étaient insuffisantes pour 
entraîner la conviction. Bientôt deux autres constatations entière¬ 
ment décisives permirent cette fois de tirer des conclusions défini¬ 
tives en faveur de la transposition semipinacolique. L’une faite par 
nous, concernait les différences manifestes constatés entre les pro¬ 
duits formés dans les deux réactions ; l’autre, faite par Mc Kenzie 
concernait la conservation du pouvoir rotatoire dans les cétones 
obtenues à partir des glycols actifs, ce qui nVst pas possible dans 
l’isomérisation aldéhydocétonique, et ne peut s’expliquer que dans 
la transposition semipinacolique. 

Ainsi se trouvait définitivement exclue dans ces cas et probable¬ 
ment dans beaucoup d'autres, l'hypothèse de l’intervention néces¬ 
saire d'une double transposition semihydrobenzoïnique et aldéhy¬ 
docétonique et, par suite, irréfutablement établi le mécanisme 
semipinacolique de la déshydratation des aryldialcoylglycols sous 
l'influence de l'acide sulfurique concentré. 

Toutefois ce n’est pas seulement la transposition semipinaco¬ 
lique des glycols qui pouvait ainsi être mise en cause, mais égale¬ 
ment leur déshydratation vinylique. On t conçoit, en effet que suivant 
que dans l'aldéhyde Ar(XX)C.CHO soumis à l’isomérisation, c’est 
l’un des radicaux Ar, X ou X' qui émigre, on puisse obtenir non 
seulement l’une ou l’autre des deux cétoues provenant de la trans¬ 
position semipinacolique déjà envisagée ci-dessus, mais aussi la 
cétone pouvant se former par déshydratation vinylique du glycol. 

Ar.CO.CHXX* 

Y 

CHO.C<Ar)XX ^>- (ArX)CH.CO.X 
Transposition ^ 
a! île h y du- (ArX')CH.CO.X 

cétoniquo 

Or nous eûmes précisément l’occasion de rencontrer un alcoyl- 
diarylglycol pour lequel la cétone formée dans la déshydratation 
par l’acide sulfurique concentré (type vinyiique présumé) est diffé¬ 
rente de celle formée par l’action du même réactif sur l’aldéhyde 
obtenu lui-même à partir de ce glycol par transposition semihy¬ 
drobenzoïnique sous l’influence de l’acide dilué. Ainsi, comme dans 
le cas précédent, se trouvait exclue l'hypothèse delà double trans¬ 
position semihydrobenzoïnique et aldéhydocétonique, alors que la 
réalité de la déshydratation vinylique était irréfutablement établie. 

Nous nous proposons d exposer dans ce mémoire théorique les 
diverses réactions qu’on trouvera éparses dans les mémoires expé¬ 
rimentaux ci-après et qui nous ont permis de formuler ces conclu¬ 
sions. Nous envisagerons tout d’abord les divers glycols qui per¬ 
mettent, soit par la structure de leurs produits de déshydratation, 
soit par la conservation de leurs propriétés optiques au cours de 
cette déshydratation, d’établir la réalité de la transposition semi¬ 
pinacolique, puis un glycol dont la déshydratation permet de con¬ 
duire aux mêmes conclusions concernant la déshydratation vinyiique. 


Dôshydral. vinyÜqu**. 


Mipr. do X 

Y-■ 


\ Transnnsilinn 

Mie. de X' ——- 

_/ sormpm:»i\ 


^ Ar.CIIOHCOH(XX’) 
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I. — Réalité de la transposition semipinacolique 

DANS LA DÉSHYDRATATION DES ARYLDIALCOYLGLYCOLS. 

Parmi les nombreux aryldialcoylglycols Ar.CHOH .COH(RR f ) étu¬ 
diés par nous et dont la déshydratation, soit par la chaleur, soit 
par l'acide sulfurique concentré ou dilué, peut conduire tantôt aux 
aldéhydes Ar(RR)C.CHO par transposition semihydrobenzolnique, 
tantôt aux cétones Ar(R)CH.CO.R par transposition présumée 
semipinacolique, le plus grand nombre (10) permettent de constater 
que les cétones ainsi formées sont identiques aux cétones obtenues 
par transposition aldéhydocétonique des aldéhydes Ar(RR)C.CHO 
par l’acide sulfurique concentré : 


AnRR)C. Ïho Ar v R)CH.CO.R 


Par contre un certain nombre fournissent des cétones qui sont 
différentes de celles provenant des aldéhydes isomères soit par 
leur structure, soit, dans le cas où l’on est parti de glycols actifs, 
par leur activité optique. Nous examinerons successivement ces 
deux cas. 

1° Non identité des cétones formées par la déshydratation des 
aryldialcoylglycols et par Visomérisation des aryldialcoylacétal¬ 
déhydes. — Cette non identité a pu être constatée pour trois 
glycols formulés dans le tableau ci-après en recourant à un même 
réactif, l'acide sulfurique concentré à froid. Sous l'influence de ce 
réactif les trois glycols de ce tableau se déshydratent en donnant 
les cétones Ar(R )CH.CO.R alors que dans les mêmes conditions 
les aldéhydes Ar^RR')C.CHO donnent naissance à des cétones qui 
diffèrent des précédentes soit par la position du carbonyle Ar.CO. 
CH(RR') (deux premiers cas), soit par les positions relatives des 
radicaux R et R' notamment Ar(R)CH.CO.R' (troisième cas). 

Tableau montrant la non identité des cétones obtenues 
en traitant par SO 4 //* concentré 
les aryldialcoylglycols et les aryldia le oy lacé ta Idc hy des. 

Glycols et aldéhydes utilisés 

0 -An.CHOH.COH(CH 3 )*. 

ü-Amsyldiméthylglyeol (11). 

0-An(CH 3 )*. C . CHO. 

0 -Anisyldimëlhylarétaldéhydc • • 

«i-An-CHOH.COH(CH 3 )*. 

wi - A ni s y 1 d i m ét h y I gl y col ( 11 ) . 

Mi-An. (CH 3 )*C. CHO . 

m-Anisyldiméthylacétaldéhydc.. 

p~\n . CHOU. C0H(CH 3 )(:*H 5 . 

p-Anisylméthylethylglycol (12).. 

p-An(CH 8 ){C«H s )C.CHO. 

jj-Anisylméthyléthylacétaldéhydc 

(10) Daniloff, loc. cit .— Tiffenbau et Orkkuoit, loc. cit. 

( 1 1 j Jeanne Lkvy et Peh.not, ce Bulletin, 1931, p. 1727 à 1730. 

(12' Jeanne Lkvy et Wbill, C. R ., 1937, t 185, p. 135. — Wbill, ce Bul- 
letin , 1931, p. 1801. 


Cétones obtenues *«*"%** 

transposition 

»-An(CH 3 )CH. CO.CH 3 . Semipinacolique 

o-AnisyI-2-butanone. 

o-An.CO. CH(CH 3 )*.Udéhydocêtoniqne 

o-Anisoyl-isopropanc. 

w-An.(CH 3 )CH.CO.CH 3 . Semipinacolique 

wi-Anisyl-2-butanone-3. 

w-An. CO. CHlCH 3 ) 1 . Aldéhydocétonique 

Mi-Anisoyl-isopropanc. 

/>-An(C*H 5 )CH. CO. CO 3 . Semipinacolique 

/>-Ânisyl-3-pentanone-4... 

p-.Vn(CH 3 )CH. CO. C*H 5 . Aldéhydocétonique 

;/-Anisyl-2-pentanone-3. 
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2° Activité optique des cétones obtenues à partir de certains aryl¬ 
dialcoylglycols actifs. — On conçoit que dans la formation de 
cétones par déshydratation semipinacolique des glycols optique¬ 
ment actifs, l’activité optique puisse persister, tandis que si ces 
cétones résultaient d’une double transposition semihydrobenzoï- 
nique et aldéhydocétonique il y aurait passage par une forme 
intermédiaire aldéhydique ou par une forme d’addition de celle-ci 
nécessairement dénuée d’activité optique, et les cétones obtenues 
seraient inactives. 

Dès 1923, nous avions vainement tenté de réaliser cette réaction 
avec le phényldiéthylglycol actif Elle a été réalisée avec un plein 
succès par Mc Kenzie et Roger (13); en soumettant à la déshydra¬ 
tation par SOH 2 concentré à froid, le phényldibenzylglycol C 6 H 5 . 
CHOH.GOH(C 7 H 7 ) 2 , ces auteurs ont obtenu une cétone active, la 
triphényl-1.3.4-butanone G G H à (C 6 H 3 CH 2 )GH. CO. CH 2 . C 6 H*. 

Ainsi se trouve irréfutablement démontré le mécanisme semi- 
pinacolique de la formation des cétones AriR)CH. CO. R' par déshy¬ 
dratation des aryldialcoylglycols et, par là même, définitivement 
exclue pour les cas envisagés, l’hypothèse d’une double transposi¬ 
tion semihydrobenzolnique et aldéhydocétonique. 

3° Discordances dans les conditions expérimentales de la déshydra¬ 
tation des arylalcoylglycols et de l'isomérisation des aryldialcoyl- 
acétaldéhydes. — Dans les deux paragraphes précédents, nous 
avons envisagé des aryldialcoylglycols racémiques ou actifs, dont 
la déshydratation sulfurique conduit à des produits cétoniques qui 
sont différents par leur structure ou par leur activité optique de 
ceux que fournit l’isomérisation des aryldialcoylacétaldéliydes cor¬ 
respondants, lorsque ceux-ci sont soumis à l'action du même 
réactif, l’acide sulfurique concentré à froid. Or dans les cas où la 
déshydratation des aryldialcoylglycols* et l’isomérisation des aldé¬ 
hydes correspondants fournit les mêmes produits cétoniques, on 
peut constater dans ces deux réactions, des discordances très 
typiques dans les conditions opératoires et qu’on observe surtout 
en opérant comme nous allons l’exposer ci-après soit par l’acide 
sulfurique dilué, soit par la chaleur. 

a) Action de l'acide sulfurique dilué. — Les deux glycols ci-des- 
sous, soumis à l’action de l'acide sulfurique dilué à chaud, fournis¬ 
sent soit des cétones, soit des mélanges d’aldéhyde et de cétone, 
tandis que les aldéhydes qui en dérivent ne subissent aucune trans¬ 
formation lorsqu’ils sont traités dans les mêmes conditions. 

Le phénylméthyléthylglycol , chauffé à l’ébullition pendant 
1/2 heure avec l’acide sulfurique dilué à 30 0/0, fournit un mélange 
de phényl-3-butanone-2 et de phényléthylpropanal (U) alors que 
cet aldéhyde traité dans les mêmes conditions se polymérise. Si on 
prolonge l’ébullition du glycol, la quantité d’aldéhyde diminue et 
finit par disparaître sans qu’il y ait augmentation du produit céto- 
nique. 

*13) Me Krnzib et R. Roger, l). ch. G., 1929, t. 62, p 272. 

(14) M. Tiffeneau et Jeanne Lévy, C. R., 1926, t. 182, p. 1113; Jeanne 
Levy et Tarart, Bail. Soc. chim ., 1931, p. 1737. 
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V anisylméthyléthylglycol (15) par l’acide concentré, donne nais¬ 
sance à une cétone l’anisyl-3-butanone-2, alors que l'aldéhyde 
obtenu à partir de ce glycol par l’action de l’acide dilué, reste 
intact lorsqu’on le soumet de même à Faction de l’acide concentré. 

b) Action de la chaleur. — Un certain nombre de glycols (16) à 
savoir d’une part, le phénylméthyléthylglycol et le phényldibenzyl- 
glycol (17) et d’autre part, tous les anisyldialcoylglycols déjà étu¬ 
diés (18) (anisyldimethyl. anisyldiéthyl, anisyldipropyl, anisyl- 
méthyléthyl, anisyléthylpropyl, anisylphényléthyl- et anisyldiben- 
zylglycols) fournissent uniquement des cétones par distillation, 
alors que la plupart des aldéhydes trvmbstitués formés dans cer¬ 
taines conditions à partir de ces glycols et isolés à l’état pur, ne se 
transforment pas lorsqu’on les porte à la même température : ces 
aldéhydes ne s'isomérisent que sous l’influence de températures 
beaucoup plus élevées. Nous avons pu notamment constater que 
pour transformer l’anisylméthyléthylacétaldéhyde en cétone iso¬ 
mère il faut porter cet aldéhyde à 450° et prolonger Faction de la 
chaleur en faisant parcourir à sa vapeur un long tube empli de 
terre d’infusoires et chauffé à cette température alors que l’ani- 
sylméthyléthylglycol, dont cet aldéhyde dérive, se déshydrate pour 
donner la même cétone dès la température de 260°. 

II. — Réalité nu mécanisme vinylique dans la déshydratation 

DU DIANISYLMÉ'I HYLGLYCOL. 

Nous avons exposé plus haut que la déshydratation des aryl- 
dialcoylglycols Ar.CHOH.COH(XX') peut conduire à trois cétones 
isomères dont l’une Ar.CO.CH^XX') peut résulter de l’isomérisation 
du vinylique tertiaire intermédialrement formé: 

i f 

I Y 

Ar.CHOH-COHiXX > Ar.COlI» : CiXX . -> Ai CO.CH XX . 

Toutefois, nous avons montré qu’ou pouvait également expliquer 
cette formation par une double transposition! : srmihydrobenzoï- 
nique et aldéhydocétonique. Pour décider entre ces deux méca¬ 
nismes, nous ne pouvions que nous en remettre au hasard, 
espérant, par l'étude d’un grand nombre de glycols du type 
ci-dessus, en trouver certains dont la déshydratation conduirait à une 
cétone différente de celle que produit l'isomérisation aldéhydocéto¬ 
nique de l’aldéhyde correspondant. Nous n'avons trouvé qu’un 
cas unique celui d’un alcoyldiarylglycol, le di-p-anisyluiéthylglycol, 

f 15) Paul Weill, Huit. Soc. chim 1931, p. 1801. 

(10) Il en est de même d’un certain nombre d’oxydes daryldialcoyl- 
éthylène qui s’isomérisent sous l’influence de la chaleur en des pro¬ 
duits cétoniques qu’on ne peut obtenir à partir des aryldialcoyl- 
acetaldéliydes correspondants qu’à condition de les porter à des tem¬ 
pératures beaucoup plus élevées provoquant le plus souvent leur 
polymérisation. 

(17) M. Tiffeneau et Jeanne Lévy cites par Mc Kbxzie et <*ow. 
Bull. Soc. chim. y 1931, t. 49, p. 713. 

TSj P Wkill, ce Bulletin , 1931, p. 1795 et 1811. 
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qui, par l'acide sulfurique concentré se transforme sans transposi¬ 
tion en anlsoyl-anisyléthane, alors que, par le (même réactif, le 
dianisylméthylacétaldéhyde, se transforme en dianisvl-l.l-propa- 
none-2 par migration du méthyle. 


Déshydratation vinvîiqno 

Aii.CHOH.COH(CH 3 )An --—V Aii.CO.ClhCH oAii 

sans transposition 
Isomérisation aldétivdocéloniqno 

Aii^CH'iC.CHO ---—- > i An) 2 CH.CO.(iH ;i 

avec migration de CH 3 

Cette formation de deux produits distincts démontre d'une 
manière irréfutable que la déshydratation du di-p-anisyliuéthyglycol 
s’effectue bien suivant le mécanisme vinylique. Sans doute il s'agit 
là d'un cas unique, mais celui-ci est suffisamment probant pour 
qu’il soit inutile de chercher à en réaliser d’autres. 

A la vérité, cette démonstration n’a pas, au point de vue des 
capacités afflnitaires et surtout des aptitudes migratrices, la même 
importance que la démonstration faite plus haut concernant la réa- 
lité de la transposition semipinacolique ; mais elle présente un réel 
intérêt théorique et, dans certains cas même, elle permet de compa¬ 
rer avec sécurité les capacités aflinitaires de certains radicaux 
cycliques (19). 


N° 133. — Capacités afflnltalre» et aptitudes migratrices. 

III. Etude d’ensemble des capacité» afflnltalrea; par 

M. TIFFENEAU et Jeanne LÉVY. 

,29.9.1931.) 

L’étude d’ensemble que nous nous proposons d’exposer dans ce 
mémoire comprend les résultats des travaux récemment effectués 
par nous et par nos collaborateurs concernant les capacités aflini¬ 
taires des radicaux organiques ; nous y avons joint dans la plu¬ 
part des cas nos travaux antérieurs et ceux des divers auteurs 
dont les recherches se rattachent aux nôtres. 

Nous rappellerons tout d’abord que la capacité afflnitaire d’un 
radical peut être envisagée comme représentant l'affinité (1) que 

(19) Tin-ENEAU et Oukkiioit, litill. Soc. chim 1925, t. 37, p. 48t. — Tir- 
pensai; et Jeanne Lévy, C. /{., 1930, t. 190, p. 1510. 

(1) La nature de l’affinité n’a pas été envisagée dans eette définition; 
elle peut être considérée nomme la résultante d’un certain nombre 
de facteurs de différentes natures dont on peut admettre que l’un ou 
l'autre puisse intervenir d’une manière prépondérante suivant les 
radicaux comparés et les conditions expérimentales. Nous ajouterons 
que la notion de capacité nflinitnire a été combattue par divers auteurs, 
notamment par Hückel ihcorefische Grnndlagen der organischen C he¬ 
rnie, Leipzig, t. 2, p. 303, 1931; qui n'admet pas le postulat que comporte¬ 
rait, d’après lui cette notion, à savoir que l’affinité est une constante 
de l’atoine ainsi que par Goi.hsciimtdt et Rbnn (/>. ch. G 1922, t. 55, 
p. <138), qui ont signalé les contradictions expérimentales. — Prévost 
et Kihrmann ( loc. cit., p. 1818) admettent la notion de capacité afflni- 
taire au point de vue expérimental et comme valeur pratique,mais ils 
la discutent au point de vue théorique. 
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ce radical est capable d’échanger avec l’atome auquel il est lié. 
Bien que cette affinité ne soit pas nécessairement employée tout 
entière à la liaison, les seules méthodes qui ont permis jusqu'ici 
de l’évaluer approximativement consistent soit à déterminer la 
solidité de cette liaison, soit, mieux encore, à examiner l’influence 
que celle-ci exerce sur les liaisons voisines. 

On conçoit qu’une telle évaluation ne puisse être que relative, 
puisqu’on la réalise par comparaison tantôt directe, tantôt indi¬ 
recte entre plusieurs radicaux. Cependant, toute relative que soit 
cette évaluation, on ne doit pouvoir parler de capacité afünitaire 
d’un radical que si celle-ci représente une valeur suffisamment 
constante. Or le principe de l’affinité variable nous permet de 
prévoir, comme l’expérience le montre, des écarts appréciables 
susceptibles dans certains cas de rendre difficile l'appréciation de 
la capacité afûnitaire d'un radical, notamment par rapport à des 
radicaux très voisins ou à des radicaux isomères. Néanmoins si 
l’on compare des radicaux appartenant à des séries très différentes, 
ou encore si, dans une même série, l’on envisage les termes 
extrêmes c’est-à-dire ceux qui présentent les différences les plus 
marquées, on peut être amené, comme nous le verrons plus loin, à 
formuler des conclusions très satisfaisantes permettant, non seule¬ 
ment d'envisager d’une part, des radicaux à fortes capacités affl- 
nitaires, comme ceux de la série cyclique, d’autre part, des radi¬ 
caux à faibles capacités affinitaires comme ceux de la série 
acyclique, mais aussi d'établir entre les radicaux de chacune de 
ces séries des classements par capacités afûnitaires croissantes, 
voire même apprécier les capacités affinitaires d’un radical non 
plus seulement par rapport à un autre, mais par rapport à deux 
radicaux associés. 

Ainsi définie et déterminée, la notion de capacité affinitaire peut, 
non seulement, servir de thème permettant de poursuivre des 
recherches expérimentales destinées à en démontrer le bien fondé, 
mais aussi constituer une base solide pour l’interprétation des pro¬ 
priétés des composés organiques. On sait que cette notion qui 
découle des travaux de Werner sur l’affinité variable est relative¬ 
ment récente. Elle a été précisée par Meerwein à l’occasion de son 
travail sur les transpositions pinacoliques et c’est à ce savant que 
nous devons le nom qui semble avoir prévalu parmi les divers 
autres termes proposés : capacité de valence t Werner), capacité 
de saturation (Orékhoff}, besoin de valence (von Auwers). 

Comme l’un de nous l’a exposé, en 1925, dans un rapport rédigé 
avec M. Orékhoff les capacités affinitaires des radicaux ont 
été déterminées par un très grand nombre de méthodes dans 
lesquelles on examine, soit la facilité avec laquelle le radical envi¬ 
sagé se détache, soit l’inlluence que ce radical exerce sur la stabi¬ 
lité des liaisons voisines. C’est à cette dernière méthode que nous 
avons recouru en mettant à profit trois réactions dont nous avons 
entrepris l’étude à l'occasion de nos recherches sur les transpo¬ 
sitions moléculaires. 

Ces trois réactions qui comportent, l’une, un phénomène d'addi¬ 
tion, et les deux autres, des phénomènes d’élimination ou de rujv- 
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tare, sont effectuées toutes trois sur un système simple constitué 
par deux atomes de carbone -OC- sur lesquels se trouvent fixés 
divers groupements ou atomes dont les aptitudes réactionnelies 
sont susceptibles d'être modifiées sous l'influence de radicaux 
que l'on peut substituer sur ces deux atomes, notamment lorsque 
l’on fait varier ces radicaux, soit en nombre (un à quatre), soit en 
nature (cycliques, acycliques, hydrocycliques, linéaires, ramifiés). 

Ces réactions (2) qui peuvent s’effectuer suivant les deux moda¬ 
lités distinctes schématisées ci-après, sont les suivantes : 

1° Déshydratation des glycols par élimination de l’un ou l’autre 
des oxhydryles : 


coh.cIoh] 

/ \ 


\ / 

« COH.COH 

/ \ 


\ / 

y CiOHi.COH 

/‘ ' \ 


2° Isomérisation des oxydes d’éthylène avec rupture de l’oxygène 
pontal dans un sens ou dans l’autre : 


\ 


C 


/ 


\ 


c- 


c 


/ 


\ 


c- 


/ 


/ v 


x v x 


/ X / \ 

O 


3° Addition d’acide hypoiodeux sur la liaison éthylénique 
;>C : C< avec fixation possible de l’atome d’iode et de l’oxhydryle 
dans deux sens opposés : 

^COH.^I -<-''c : é - y CI.COH 

/ \ / \ / \ 

On conçoit que le sens dans lequel se produisent ces différentes 
réactions ne peut être déterminé qu’après une étude approfondie et 
sûre de la structure des produits obtenus. Cette étude dont l’im¬ 
portance est capitale, est d’autant plus difficile que, d’une part, les 
deux réactions peuvent chevaucher simultanément et, d’autre part, 
de ce qu’un grand nombre de ces réactions sont accompagnées de 
migrations moléculaires qui nécessitent une attention toute parti¬ 
culière pour l’interprétation des résultats. 

Nous nous proposons, dans ce mémoire introductif; d’exposer la 
plupart des faits nouveaux dont l’étude a été réalisée dans notre 
laboratoire et dont la description détaillée fera l’objet de mémoires 


(2) Une quatrième réaction a été envisagée par nous dans notre étude 
des transpositions moléculaires, à savoir la désamination de cer¬ 
tains aminoaieools > COH.C(NH*) <, mais dans ce cas, la fixation des 
groupes OH et Nil 1 , puis la désamination se font dans des conditions 
telles que la nature des radicaux substituants et leur capacité affini- 
taire n’interviennent pas dans ces réactions. Par contre, l’étude de la 
désamination de ces aminoaieools présente nn grand intérêt au point 
de vue des aptitudes migratrices. Nous en ferons état dans notre qua¬ 
trième mémoire. 
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individuels publiés à la suite de celui-ci ; nous y joindrons, autant que 
possible, la plupart des faits déjà connus. Pour la clarté de l'expo¬ 
sition et pour mieux saisir l'influence des divers radicaux, nous 
grouperons ces faits, d'une part, d’après le nombre croissant des 
radicaux substituants et, d’autre part, dans chacun des groupes 
de dérivés mono, di, tri et tétra-substitués d’après la nature cyclique 
ou acyclique de ces radicaux. Cette étude comprendra donc les 
dérivés suivants, dans lesquels X, X', X' et X'" représentent des radi¬ 
caux soit cycliques ou aryles (Àr) soit acycliques ou alcoyles < Ru 


I. — Dérivés monosubstituês. 


(Déshydratation) 

X.Cl!OH.CH 2 OH 


XX)COH. CH 2 OH 


(Isomérisation) 

X.CH—CH 2 

v 

II. Dérivés clisubstitués 
a) Dissymétriques : 

(XX')C——CII- 

\ / 

O 


b\ Symétriques : 


X.CHOH.CHOH.X' 


X.CII—CH.X' 

V 


III. Dérivés trisubstitués : 
XX )COH. OHOH. X" (XX )C-CH. X 

V 


(Addition de 1011) 

X.CH:CH 2 


(XX')C:CH* 


X.CII :CH.X 


(XX )C : CH.X 1 


IV. Dérivés tétrasubstituês : 

(XX )COH.COH(X"X'"> (XX)C - CtX X") < XXHl: û'XT'i 

\ / 

O 


Premier groupe. 

Dérivés monosubstitués. 

X.CIIOH.CH 2 OH X.CH—CH 2 X.CH : CII- 

\ / 

O 


I. — Déiuvks ALCOYLES. 

Jusqu’ici il n’a été étudié dans ce groupe qu’un très petit nombre 
de dérivés dans lesquels X est un radical acyclique et seulement 
en ce qui concerne la déshydratation des glycols R.CHOH.CH a OH 
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et risomérisation des oxydes d’éthylène correspondants. Dans les 
deux cas publiés concernant des glycols (R = CH 3 et tC 3 H 7 ) T la 
réaction peut, suivant les conditions opératoires, avoir lieu dans les 
deux sens : 

R.CO.CH* -<- R.CHOH.C1POH ->• R.CH-\CHO 

Pour R=CH 3 (3), elle a lieu seulement dans le sens (I) lorsqu’on fait 
intervenir la chaleur à 500* ou encore par chauffage avec les acides 
dilués ou avec Cl 2 Zn, et, dans le sens (II), par chauffage avec l’eau & 
180-190° ; pour R=*C 3 H 7 (4), elle a lieu dans les deux sens par action 
de P 2 O s ou de Cl 2 Zn. On pourrait donc en conclure que la capa¬ 
cité aftînitaire des radicaux acycliques est voisine de celle de 
l’hydrogène. 

Toutefois dans une réaction plus démonstrative, celle de l’isomé¬ 
risation des oxydes d’éthylène dans lesquels R = amyle ou isoa- 
myle, il y a formation exclusive d’aldéhyde. On peut donc conclure 
que les capacités afjinitaires des radicaux amyle et isoamyle et 
probablement aussi celles des autres radicaux acycliques sont 
supérieures à celle de //(voir ce Bull., p. 4838). 

II. —- Dérivés aiiyi.ks. 

Parmi les dérivés monosubstitués du type ci-dessus, les aryiés 
ont élé les mieux étudiés et l’application à ces dérivés des trois 
réactions exposées plus haut semble montrer que dans chacune 
d’elles le sens de la réaction est identique: 

Ai*.CH—Cil-' (5i Ar.CHOir.Cir-’OU «*») 

O 

Ar.CH : CH- - '°> Ar.CHOH.CH-'l (") 

Toutefois, c’est seulement dans ce dernier cas que l’on peut affir¬ 
mer le sens suivant lequel la réaction a eu lieu (8). En effet dans 
les deux premiers cas, on pourrait supposer, quoique ce soit peu 
probable, un mécanisme inverse avec migration du radical aroma- 

<3' Nkk, Ann Chem 1904, t. 335, p. 202. — Lixxemaxx, ibid„ 1878, 
t. 192, p. 01. — Fi.awitzki, J. Soc. phys. chim. //., 1878, t. 10, p. 348. — 
Kltkkow, D. ch. G. , 1878, t. 2, p. 990. Avec l’oxyde correspondant, la 
rupture a lieu dans les deux sens (Ivhassoi sky, J. Sor. phys. chim //., 
1902, t. 34, p. 537), mais surtout du coté du méthyle iIl'ATikff et Léon- 
towitoh. J), ch. G.y 1903, t. 36, p. 2060). 

(4) Ipatibff et Lkoktowitch, toc. cil. (pour l’oxyde d’éthylène). — 
Fi.awitzki, D. ch. G ., 1877, t. 10, p. 2240 (pour le glycol). 

:ô) FouiiNEAir et Tiffeneau, C 11., 1905, t. 140, p. 1505 ; id., 1908, t. 146 
p. 697. 

•0) Zkxckb, Ann. Chem., ISSd, t. 216 , p. 301. — v. Ai wkiis. D. ch. G ., 
1906, t. 39, p. 8760. 

(7i Boucault, C. II., 1900, t. 131, p. 528. 

(8i Tiffkxeau, Ann. Chim. Phys , 1907, t. 10, p. 848-349. — Tiffe¬ 
neau et Daudkl, C. H., 1908, t. 147, p. 678. Dans quelques-uns de ces cas 
les positions de l'iode et de l’oxhydryle n’ont pas été démontrées. 
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tique. Quoiqu’il en soit, d’après la fixation de IOH et si on admet que 
OH se fixe toujours du côté du radical à forte capacité affinitaire, 
on peut conclure que la capacité affinitaire des radicaux cycliques 
remporte sur celle de l'hydrogène. 

III. — Dérivés aralcoylés. 

Ces dérivés correspondent au type X.CH=CH 2 ci-dessus dans 
lequel X est, soit un radical benzyle simple ou substitué sur le 
noyau, soit un radical homologue Ar(CH 2 )" dans lequel n est supé¬ 
rieur à l'unité. L’étude de ces dérivés concerne surtout l’isoméri¬ 
sation des oxydes d’éthylène. L’un d'entre eux, l'oxyde d'estragol 
p .CH 3 OC 6 H*.CH 2 .CH 2 =CH 2 a déjà été étudié par l’un de nous 
avec M. Fourneau (9), puis par M. Daufresne (10). 

Quant aux oxydes des dérivés éthyléniques C°H 5 .(CH*)*.CH : CH 2 
(11), tandis que pour n = 0 on obtient l'aldéhyde phénylacétique, 
pour tous les autres cas étudiés (12), c'est-à-dire pour n=l, 2, 3 
ou 4, il a été constaté que l’isomérisation de ces oxydes s’effectue 
suivant un même mécanisme, à savoir par rupture de l’oxygène 
pontal du côté du CH 2 ; il y a en effet formation dans tous les cas 
des cétones C«HHCH 2 )*CO. CH*. 

I. C 6 H*.(CH 2 )*.CH—CH 2 -> C 6 H 5 . \CH 3 )". CO. CH 3 

v -y 


Cela tendrait à prouver que pour n = i à 4 la capacité affinitaire 
des radicaux est inférieure à celle de l'hydrogène. 


Deuxième groupe. 

Dérivée diaubstitué8. 

I. — DlSUBSTITUK8 DISSYMÉTRIQUES. 

5>C0H.CH20H 5>C-CH» v>C:CH» 

A A \ / A 

O 

Les dérivés disubstitués dissymétriques auxquels nous avons 
appliqué nos trois réactions typiques, déshydratation des glycols, 
isomérisation des oxydes d’éthylène et fixation de IOH sur les 
liaisons éthyléniques, comprennent surtout les dérivés diarylés ou 
arylalcoylés qui permettent de comparer ces divers radicaux non 
pas entre eux mais avec deux atomes d’hydrogène. Comme il était 
à prévoir, l’expérience a montré que la rupture de l’oxygène dans 
les deux premières réactions et la fixation de IOH dans la troisième 
ont toujours lieu du côté des radicaux X dont au moins un est un 

(9) Fourneau et Tiffeneau, C. fl., 1905, t. 140, p. 1595; 1905, t. 141, p. 662. 

(10) Daufresne, Bail. Soc. chlm. y 1908, t. 3, p. 322. 

(11) Fourneau et Tiffeneau, C. fl., t. 140, loc. clt. 

(12) Jeanne Lévy et Sfïras, Bail. Soc. càim., 1931, p. 1823. 
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radical cyclique, ce qui confirme ce que Ton savait déjà sur la 
capacité affinitaire des radicaux cycliques, qui est supérieure à 
celle de H. 

L’étude des dérivés dialcoylés présentait à cet égard un plus 
grand intérêt car les rapports entre les radicaux alcoyles et 
l’hydrogène sont mal connus ; certains radicaux comme le benzyle 
(voir plus haut) sont même d'une capacité affinitaire assez faible 
pour qu’on puisse supposer que l'influence exercée par les deux 
atomes d’hydrogène l’emporte sur celle produite par deux de ces 
radicaux. Malheureusement de tels dérivés ont été peu étudiés. 

1° Dérivés dialcoylés. —Aucune étude systématique de ces dérivés 
n’a été entreprise aussi bien en ce qui concerne la déshydratation des 
glycols <RR)COH.CH 2 OH que pour ce qui est de l’isomérisation 
des oxydes dérivés des carbures (RR')C=CH 2 et de la fixation de 
lOH sur les mêmes carbures. Quoiqu'il en soit, il semble bien que 
dans les quelques cas examinés jusqu’ici et dans lesquels R et R 
sont des radicaux dont la capacité affinitaire n’est pas trop faible, 
les trois réactions envisagées par nous ont lieu comme suit ; 

(I) (RR')C-CH 2 (RR')CH.CHO (RR')COH.CH 2 OH (11) 

N) 

(111) (RR')C : CH- - y (RR')C(OH).CH 2 I (13) 

D’où on peut conclure que d’une façon générale la capacité affi¬ 
nitaire des radicaux acycliques est supérieure à celle de l’hydro¬ 
gène. Mais il convient de reconnaître que les radicaux acycliques 
ainsi étudiés ne sont pas parmi ceux dont la capacité affinitaire 
peut être présumée très faible comme le benzhydryle, le benzyle et 
ses homologues C G II 5 (CH 2 ) n qui mériteraient d’être comparés à H. 
Une seule tentative a été faite avec le radical benzyle mais seule¬ 
ment en ce qui concerne la déshydratation du dibenzylglycol 
(C 6 H 5 CH 2 ) 2 COH.CH 2 OH qui, par la chaleur ou par l’acide sulfu¬ 
rique dilué et à chaud, fournit surtout l'oxyde de dibenzyléthylène 
et non point la benzylphényléthylcétone (14). 

On pourrait en conclure que la capacité affinitaire du benzyle 
est voisine de celle de l’hydrogène: mais comme nous venons de 
voir que l’isomérisation des oxydes d’éthylène, dérivés des car¬ 
bures C 6 H S (CH 2 )"CH=CH 2 conduit à des conclusions inverses, 
nous estimons qu’avant toute conclusion définitive, cette étude 
devrait être effectuée sur l’oxyde de dibenzyléthylène. Quoiqu’il en 
soit, il nous faut constater que suivant les réactions envisagées et 
suivant les conditions opératoires, les capacités affinitaires peuvent 
varier dans de faibles proportions notamment lorsque les radi¬ 
caux ou atomes comparés sont de capacités affinitaires voisines ; 

(13) Micharl a constaté le même ordre d’addition concernant ClOH 
vis-à-vis de l’isobulylène, D. ch. G., 1906, t. 39, p. 2143. 

(14) Ces expériences ont été effectuées en collaboration avec 
M. Okkkhoff, (voir ce Bail. 1931, p. 1843). L’acide sulfurique concentré 
qui, comme nous le rappelons plus loin, rend parfois un oxhydryle 
secondaire moins stable qu’un tertiaire (transposition samipinacolique) 
ne donne lieu ici qu’à la formation de résines. 



1624 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


ces variations peuvent être suffisantes pour inverser les rapports 
entre ces capacités. 

2° Dérivés diarylés dissymétriques, — Les études effectuées anté¬ 
rieurement par l’un de nous (18) soit sur les glycols ArAr OOH'. 
CH 2 OH, soit sur les oxydes d’éthylèoe correspondants ont montré 
que la déshydratation de ces glycols et l’isomérisation de ces oxydes 
ont toujours lieu avec rupture de Toxhydryle ou de l’oxygène pontal 
du côté des radicaux aryles, ce qui démontre à nouveau, s’il en 
était besoin, que la capacité afflnitaire des radicaux alcoyles est 
plus Forte que celle de l’hydrogène (15). 

(ArAr')C—— CH- ->- (ArAr')CH. CHO <- iArAr)C|Ôll|. GH-Oll 


Cette étude a été effectuée également sur divers nouveaux oxydes 
d’éthylène, notamment par M. Delaville (16) pour Ar=C 6 ll 5 et 
Ar'=C 6 H 5 .C 8 H* et par Jeanne Lévy et Pernot (17) pour Ar=C. 8 H s ou 
p.CH 3 OC 8 H 4 et pour Ar'=o.CH 3 OC G H* ou m.CH«OC 8 HL Dans 
tous ces cas, on a obtenu comme on pouvait s’y attendre des 
résultats identiques à ceux signalés ci-dessus. 

Quant à l’étude de la fixation de IOH sur les dérivés à fonction 
éthylénique (ArAr^C^CH 2 effectuée par l’un de nous, soit seul (18) 
pour Ar=Ar= C (, H 5 , soit en collaboration avecM. Orékhoff(19)pour 
ArrC 6 H 5 et Ar'-p-CILOC c H‘, ainsi que pour Ar=Ar'=p.CH , 0 
C 6 H* (20), elle a montré que dans ces divers cas la fixation de IOH 
se produit dans un sens unique avec formation des iodhydrines 
(ArAr')COH.CIPI. Il en est de même en ce qui concerne la fixation 
de IOH sur les composés à fonction éthylénique, dont M. Dela¬ 
ville ainsi que Jeanne Lévy et M. Pernot ont étudié les oxydes (voir 
plus haut) et dont ils ont montré que les iodhydrines ainsi formées 
répondent bien à la constitution ci-dessus indiquée. 

Tous ces faits permettent de conclure 'que les capacités afjini- 
taires des radicaux cycliques sont . dans tous les cas y supérieures à 
celle de V hydrogène. 

8° Dérivés arylalcoylés. — L’étude des dérivés arylalcoylés que 
l’un de nous avait effectué dès le début de ses recherches (20) et 
qui portait à la fois sur les trois réactions envisagées ici, conduit 
à des résultats identiques : 


( Ar R) CiÔHi. CH 2 OH 


(ArR)C-CH- 

X / 

o 


(ArR)COH-ClPl 


même lorsque R est un radical à faible capacité afflnitaire comme 


(15) Dinah Abhagam, Thèse de Doctorat es sciences, Paris, 1931, p.62. 

(16) M. Delavixab, C. R., 1927, t. 184, p. 462. 

(17) Jeanne Lévy et Pernot, ce Bull. 1931, p. 1721. 

(18) Tiffeneau, Ami. Chim. Phys., 1907, t. 10, p. 322. 

(19) Tiffeneau et Orékhoff, Bail. Soc. chirn., 1925, 1. 37, p. 430. 

(20i Tiffeneau, Ann. Chim. Phys., 1907, t. 10. p. 359. 




M. TIFFENEAU ET J. LÉVY. 


1625 


l’éthyle (“21). II s’ensuit que Ar R>2H, c’est-àrdire que les capa¬ 
cités affinitaires d'un radical cyclique et d'un radical acyclique 
l'emportent sur celles de deux atomes d'hydrogène . 

H. -- DlsrilSTITUÊS SYMÉTIIIQLKS. 

X. CHOH. CHOH X X CH— CHX X.CH : Cil. X 



L’étude des dérivés disubstitués symétriques est l’une des plus 
intéressantes, car elle permet en principe de comparer directement 
deux radicaux quelconques, que ces radicaux soient tous deux 
cycliques ou acycliques ou qu'ils soient l’un et l’autre acycliques. 
C’est surtout, comme nous allons le voir, dans ce dernier cas que la 
méthode s’est montrée fructueuse, car, pour les 3 types de réaction 
étudiés dans ce travail et avec chacun des dérivés examinés, on a 
pu constater d’une manière absolument régulière que les capacités 
alHnitaires des radicaux cycliques l’emportent sur celles des radi¬ 
caux acycliques (22) ainsi que le montrent les schémas ci-après : 

Ar-CHpfij-CHOH.R Ai.CH—CH.R Ar.CHOH.CHI.R 

. / / 

O 

lièparl de l'orkydryle voisin lluplurr de l'o.ryi/ene du e«il« Fixation de OH 

du radical Ar. du radical Ar. sur le carbone voisin de Ar 

Ces mêmes réactions se prêtent également à la comparaison des 
radicaux cycliques entre eux, quoique comme on le verra ci-après, 
les diverses réactions soient souvent accompagnées de migrations 
de radicaux qui ne permettent pas toujours de décider facilement 
de la structure des produits formés. Néanmoins on a pu dans un 
certain nombre de cas constater que les trois réactions étudiées se 
produisent (22) comme ci-dessous : 

Ar.CHjOÏÏj .CHOH. Ar' Ar.CH —CH. Ar Ar'.CHOH.C1II. Ai 

d’où on peut déduire que Ar l’emporte sur Ar'. 

Par contre, pour les divers disubstitués dont les deux radicaux 
sont acycliques (dérivés dialcoyiés), leur étude, comme nous allons 
le voir ci-après est à peine ébauchée et ne permet pas jusqu’à pré¬ 
sent de tirer de conclusions utiles. 

1° Dérivés dialcoyiés. — L’intérêt que peut présenter l’étude de 
ces dérivés est considérable car elle devrait permettre de comparer 
directement entre eux les divers radicaux acycliques qui jusqu'ici 
n’ont été comparés que d’une manière indirecte, par exemple par 
rapport à un troisième radical. Malheureusement la préparation de 
ces dérivés est dans certains cas difficile ou n’offre pas toujours 


121) Stœkmek, D. ch. G. y 1906, t. 39, p. 2800. 

(22) Jeanne Lévy et M"* Dvoluitzka-Homiiixkka, voir ce Huit. 1931 

p. 1765. 





1625 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


des garanties de sécurité suffisante en ce qui concerne la structure 
des produits obtenus. Les cas les plus simples n’ont même pas été 
étudiés, notamment ceux où R est un méthyle, c’està'dire an 
radical acyclique à forte capacité affinitaire et R' un éthyle on on 
benzyle, c’est-à-dire deux radicaux acycliques qui sont parmi ceux 
à plus faible capacité affinitaire, et cela aussi bien en ce qui con¬ 
cerne la déshydratation des glycols (23) et l'isomérisation des oxydes 
que pour la fixation de IOH sur les dérivés éthyléniques correspon¬ 
dants. 

Les seuls glycols qui dans ce groupe ont été, à ce point de 
vue, étudiés systématiquement par divers auteurs, possèdent leurs 
deux radicaux identiques; leur déshydratation, qui donne lieu à 
des cétones, est sans intérêt au point de vue de l’étude des capa¬ 
cités affinitaires : 

R.CHOH.CHOH.R -y R.CH*.CO.R 

2° Dérivés diarylés symétriques . — L’étude de ces dérivés n’a été 
effectuée jusqu’ici que dans un très petit nombre de cas, notam¬ 
ment pour la comparaison des radicaux anisyle (24), pipéronyle et 
p-tolyle (25) avec le phényle. Encore pour le p-tolyle, la compa¬ 
raison est-elle rendue impossible par le fait que les deux seules 
réactions étudiées jusqu’ici, déshydratation des glycols et isoméri¬ 
sation des oxydes, donnent lieu à une transposition moléculaire 
avec migration de l’un des radicaux cycliques, de sorte que dans 
ce cas le sens des réactions étudiées ne peut pas être précisé. 

Ar.CH—CH.Ar' -> (ArAiOCH.CHO Ar.CHOH.CHOH.Ar 


Toutefois dans les deux autres cas, c’est-à-dire pour Ar f =anisyle 
ou pipéronyle alors que Ar est un phényle, les deux réactions en 
question sont accompagnées d’un processus secondaire conduisant 
à une cétone et dont le sens peut être déterminé sûrement, sous 

(23) L’étude de la fixation des éthers hypoiodeux lOAlc. avec for¬ 
mation d'alcoyliodhydrines dont la déshalogénation conduit à des viny¬ 
liques R.C(OAlc) : CHR' transformables en cétones R.CO.CH* R' devrait 
conduire assez facilement à des résultats décisifs. 

(23) Michael a bien envisagé ce problème au point de vue théorique 
et conclu que la déshydratation des glycols R.CHOH.CHOH.R' devait 
conduire à un mélange de deux cétones R.CH’.CO.R' et R.CO.CH 1 .R’. 
Toutefois les prévisions qu’il a faites concernantdeuxglycolsCH^CHOHl* 
C*H“ et CH^CHOH^C 3 !! 7 qui, d'après la posivilé relative des radicaux 
invoquée par lui, devraient fournir comme cétones prépondérantes 
respectivement CH*.CO.C*H 7 et CH\CO.C 4 H* ne sont pas conformes à nos 
vues sur les capacités affinitaires des radicaux CH 1 , C , H* et nC*H : 
D’après nous, les cétones prépondérantes devraient être, pour le pre¬ 
mier glycol, C^H^.CO.C’H 8 et pour le second C , H*.CO.C*H 1 , puisque les 
capacités affinitaires de CH 1 sont supérieures à C"H* et sensiblement 
identiques ou légèrement supérieures à C , H 7 (Michael, Am. chem. Soc., 
1920, t. 42, p. 800). 

(24) Tiffeneau et Orékhoff, Bull. Soc. chim. t 1925, t. 37, p. 1410. 

(25) Tiffeneau et Jeanne Léw, ce Bull. 1931, p. 1738. 
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réserve toutefois que cette cétone ne provient pas de l’isomérisa¬ 
tion aldéhydocétonique de l’aldéhyde (ArAr')CH.CHO, isomérisation 
dont nous avons montré dans le mémoire précédent qu’elle est peu 
probable. 


Ar.CH—CILAi 

V" 


Ar.CO.CH-. Ar’ Ar.CHOH.CH]ÔH].Ar' 


Quoi qu’il en soit, ces quelques résultats semblent permettre de 
conclure que les capacités affinitaires des radicaux anisyle et pipé- 
ronyle sont supérieures à ceile du radical phényle. 

Quant au troisième type de réaction, fixation de IOH sur les 
dérivés éthyléniques Ar .CH=CH. Ar', il n’a pas conduit à des résul¬ 
tats utilisables car la structure des iodhydrines n’a pu être établie ; 
en effet, dans l’action de N0 3 Ag, ces iodhydrines régénèrent le 
dérivé éthylénique initial. 

3° Dérivés arylés et alcoylés symétriques Ar. CH. CH. R. — Bien que 
les cas tout d’abord étudiés dans ce groupe ne fussent pas nom¬ 
breux, ils étaient néanmoins très probants car la plupart avaient 
été effectués en faisant Ar=C 6 H 5 c’est-à-dire avec l’un des radicaux 
cycliques dont la capacité afflnitaire est la moins élevée, et, d’autre 
part, avec le radical R=CH 3 , c’est-à-dire avec celui de tous les 
radicaux acycliques dont la capacité aflinitaire est de beaucoup la 
plus forte. De plus cette étude avait comporté l'examen des trois 
réactions typiques envisagées ici. Dans tous les cas, ces réactions 
se sont produites comme ci-après, ce qui montre la forte capacité 
afflnitaire du phényle. 


Ar.CHjOH;.CHOH.R(26) Ar.CH—CH.R(27) Ar.CHOH.CHI.R(28) 

V 


Cette étude reprise récemment (29) a été appliquée, d’une part, 
pour Ar = C 6 H 5 , à divers radicaux acycliques R (éthyle, propyle, 
isopropyle et bensyle), d’autre part, pour Ar = anisyle, à trois radi¬ 
caux acycliques (méthyle, éthyle et propyle) ; elle a conduit dans 
tous les cas et pour chacune des trois réactions étudiées, aux 
mêmes résultats. 

On peut donc conclure que la capacité afflnitaire des radicaux 
cycliques l’emporte toujours sur celle des radicaux acycliques 


(26) Tiffbnbau, pour Ar = phényle et pour R = CH 3 , Ann.. Chim 
Phys., loc. cit ., p. 845; pour Ar = anisyle et R = CH*, Tiffbnbau et 
Daufrbsnb, C. it., 19ü7, t 144, p. 1354; 1910, t 150, p. 1181. 

(27) Tiffbnbau et Fourneau, loc. cit. pour Ar = phényle, anisyle ou 
pipéronyle et pour R~ CH\ 

(28) Bougault, Ann. Chim. Phys., 1902, t. 25, p. 496, pour Ar = anisyle 
et pour R= CH 3 . — Tiffbnbau, loc. cit., p. 351, pour Ar=C e H B et 
II = CH 3 . 

(29) Jeanne Lévy et M®* Dvoleitzka-Gombinska, ce Bull. 1931, p. 17G5 

soc. chim., 4* skr., t. xlix, 1931. — Mémoires. 108 
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Troisième groupe. 

Dérivé* trieubstituéa. 

Ce chapitre comporte l'étude des quatre séries de dérivés sui¬ 
vants: I® les trialcoylés (RR')C.CH.R" ; 2° les aryldialcoylés com¬ 
prenant eux-mêmes deux types (RR)C.CH.Ar et (ArR)C.CH.R' 
dont le premier est le plus intéressant puisqu'il permet de com¬ 
parer le radical Ar à deux radicaux R etR' ; 3° les alcoyldiarylés qui 
comprennent également deux types(ArAr')C.CH.R et(ArR).C.CH.Ar 
dont le dernier qui comprend les alcoylhydrobenzolnes est de 
beaucoup le plus intéressant et a été le plus étudié ; enfin 4® les 
triarylés (ArAr')C.CH. Ar. 

1. — DkRIVÉS THIAL CO YLÉS. 

Parmi ces dérivés on ne parait avoir examiné systématiquement 
ni la fixation de IOH sur les carbures (RR')C=CH.R", ni l'iso¬ 
mérisation des oxydes d'éthylène correspondants sauf toutefois 
l'oxyde de triméthyléthylène qui s’isomérisc en méthylisopropyl- 
cétone (Krassousky, 1901, Ipatielf, 1903). Par contre, on a étudié la 
déshydratation de quelques glycols qui ont été choisis parmi les 
plus typiques. C’est ainsi qu’on a comparé le méthyle, qui est le 
radical acyclique dont la capacité affinitaire est la plus forte, à 
deux radicaux comme l’éthyle et le benzyle dont les capacités 
affinitaires sont considérées comme les plus faibles et risquent par 
conséquent, à elles deux, d'égaler celle du méthyle ; dans les deux 
cas, c'est Toxhydryle tertiaire qui est éliminé. 

(C 2 H 5 ) 2 CjÔHj. CHOH. CH 3 (C 2 H 5 ) 2 CH. CO. CH 3 <30 » 

(C«H5CH*) 2 Cl6Hj.CHOH.CH 3 iC«H5CH*)3CH.CO.CH 3 i3^ 

11 n'y a donc aucune différence avec ce qui se passe pour les gly¬ 
cols (RR)C(OH).CHOH.CH 3 dans lesquels R est un méthyle (4) ou 
même un propyle, c’est-à-dire un radical à forte capacité aflfini- 
taire entraînant à plus forte raison la moindre stabilité de l’oxhy- 
dryle tertiaire. 

(RR)CjÔH;.CHOH.CH 3 (RR)CH.CO.CH 3 

lien est de même avec les autres glycols étudiés (RR )COH. C HOH.R 
notamment pour R=R =CH 3 et pour R^sriCW ou R' ^C 6 !! 13 (32) ou 
C 6 H 5 GH 2 (33) ; dans ces divers cas, c’est toujours l’oxhydryle tertiaire 
qui est éliminé. On peut donc écrire : R -f- R^ R" -j H, c'est-à-dire 
que les capacités afjitdtaires de deux radicaux acy'cliques quelcon¬ 
ques Vemportent sur un autre radical acyclique quelconque associé 
à l'hydrogène. 

(30) Tiffbnbau et Dorlbncoürt, C. R., 1906, t. 143, p. If». — Jraanr 
Lkvy, Bull. Soc. Chim., 1923, t. 33, p. 1655. 

<31 ) Jeanne Léw, BulL Soc. Chim., 1926, t. 38, p. 67. 

(82) P. Nicolle, BulL Soc. CtUm., 1926, t. 39, p. 55, pour R*' = C*H U . — 
Bi aise et Hbrmax, An/i. Chim. Phys., 1910, t. 20, p. 178 pour R ' — fCHP. 

(33) Jeanne Lév\, BulL Soc . chim., 1996, t. 39, p. 67. 
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On voit que lorsqu’on fait R'-R" il doit être possible d’étudier 
les capacités afÛnitaires des radicaux acycliques par rapport à 
celle de l’hydrogène. Toutefois dans certains cas, comme dans 
celui du tribenzylglycol (33) qui devrait permettre de comparer le 
benzyle à l’hydrogène, cette comparaison est impossible car ce 
glycol résiste à l’action des acides dilués et se transforme sous 
l’influence de l’acide sulfurique concentré en un produit non 
oxygéné. 

II. — Dérives aryldialcoylés. 

Ar.C.C(RR') et (ArR)C.CH.R'. 
il II 

Parmi les deux types de dérivés aryldialcoylés formulés ci-dessus, 
le premier présente le plus d’intérêt parcs que l’étude des dérivés 
de ce type permet de comparer un radical cyclique à deux radicaux 
acycliques et nous verrons que suivant la nature de ces radicaux, 
la capacité afilnitaire du radical cyclique peut être inférieure ou 
supérieure à celle des deux radicaux qui lui sont comparés. Par 
contre, l’étude des dérivés du second type semble superflue puis¬ 
qu’elle conduit à comparer Ar + R à R -j- H alors que l’on sait déjà 
que Ar est toujours supérieur à R' et, le plus souvent, R supérieur 
à H. 

Néanmoins, nous signalerons que la fixation de lOH sur les 
dérivés Ar(C 3 H 5 )C=CH.CH 3 ,qui a été effectuée dans notre labora 
toire (34) dans un simple but d’identification, a bien lieu dans le 
sens prévu avec formation de Ar(C 2 H 5 )C(OH).CHI.CH 3 (pour Ar == 
phényle ou anisyle), ce qui confirme les faits déjà observés et 
décrits par l’un de nous (35). 

L etude de l'isomérisation des oxydes correspondants a été égale¬ 
ment réalisée par un de nos collaborateurs et a conduit aux mêmes 
conclusions. Nous renvoyons pour ces diverses réactions aux 
mémoires correspondants (34) et nous n’examinerons ici que les 
dérivés aryldialcoylés du type (RR').C.CH.Ar dont nous avons rap¬ 
pelé ci-dessus la grande importance et pour lesquels nous avons 
effectué avec l’aide de nos collaborateurs toute une série de recher¬ 
ches systématiques. 

Dans cette étude qui comporte le plus souvent l’emploi des trois 
réactions étudiées par nous (isomérisation des oxydes, déshydrata¬ 
tion des glycols, fixation de lOH sur les dérivés éthyléniques^ 
nous avons examiné les trois groupes de dérivés suivants : l’un, 
du type Ar.CH.C(CH 3 ) 2 dans lequel les deux radicaux acycliques 

sont invariables (méthyle) alors que le radical cyclique est variable 
(phényle, p-tolyle, ortho-, méta- et para-méthoxy-phényle, pipéro- 
nyle), ce qui permet de comparer ces derniers entre eux; l'autre, 
du type C 6 H 5 .CH.C(RR') ou CH 3 OCW.CH.C<RR) dans lequel 
le radical cyclique est constant alors que les deux radicaux acy¬ 
cliques sont variables (méthyle, éthyle, butyle) ; enfin un dernier 

(84) P. Weill, ce Bull ., 1981, p. 1800. 

(85) M. Tiffeneau, Ann. 67u*m, Phys., 1907, t. 40, p. 363 à 865. 
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groupe du type C 6 H 5 „CH.C<R)CH 2 C 6 H 5 dans lequel le radical 
acyclique reste constant (phényle), alors que les deux autres radi¬ 
caux sont, l’un constant et aralcoylé (benzyle), l’autre acyclique 
et variable (méthyle, éthyle, propvle, benzyle). 

Dans l'exposé ci-dessous des résultats des diverses réactions 
employées, nous n'avons envisagé pour la déshydratation des giy- 
cols que celle effectuée par l’acide sulfurique dilué. Nous avons 
exposé, par ailleurs dans notre deuxième mémoire les raisons qui 
nous font écarter les réactions où cette déshydratation a été 
effectuée par l'acide concentré. 

i° Dérivés aryldiméthylés. 

Ar.CHOH.COH(CH*) J Ar.CH—C(CH*V* Ar.CH : CfCHV 

Déshydratation O Fixation do IOH 

Isomérisation 

L'étude de ces trois types de dérivés a déjà été faite antérieurement 
par nous-mêmes en ce qui concerne trois radicaux cycliques t le 
phényle, le tolyle et l’anisyle. Nous avons constaté qu’avec le phé- 
nyle , les réactions envisagées ici se produisent comme l’indiquent 
les schémas la, I b et le ci-après, dans lesquels Ph représente un 
phényle : 

Ph, CH—C(CH 3 ) 2 Ph. CHOH. C;ÔH:(CH 3 ) 2 Ph. CHI. C(OH )(CH < 

\ X (3ü) (37) HW» 

il à) O (1 b) (I c) 

tandis qu’avec Yanisyle An (39), le sens de ces réactions est ren¬ 
versé comme le montrent les schémas lia, II b et II c. 

An.CH—C(CII 3 )- An. CHiÔHl.COH(CH 3 ) 2 Au.CHOH. Cl< CH • 

\ 

O (lia) (Il b) <11 v) 

Quant au paratolyle (40), il exerce la même influence que l’ani- 
syle pour ce qui concerne l’isomérisation de l’oxyde (lia), mais il 
se rapproche du phényle pour les deux autres réactions (16 et le), 
lesquelles comportent d'ailleurs l'une et l’autre l'intervention d’un 
réactif, SO l Il 2 dilué pour b et IOH pour c. 

On peut donc conclure que la capacité af Unitaire de Canisyle est 
supérieure à celle de deux, méthyles et par conséquent à celle du phè- 
nyle. Quant à celle du tolyle ou peut la considérer comme inter¬ 
médiaire puisque, tout au moins dans les réactions qui nécessitent 
l’intervention d'un réactif modifiant d’une manière sensiblement 
égale les affinités de liaison, 'on constate que le radical anisyle, 
quoique influencé lui aussi d'une manière analogue, conserve sa 

t36) Tiffknkac et Jeanne Lkvy, Bull. Soc. chim 1926, t. 39 p. 763. 

i,37) Jeanne Lkvy, Bull. Soc. chim ., 1921, t. 29, p. 820. 

(38) Tiffknkai; et Okkkhoff, Bnlt Soc. chim. t 1921, t. 29, p. 809. 

89) Tiffknkac et Jeanne Lkvy, Bail. Soc. chim.. 1920. I. 39, p. 741»; 
1927, t 41, p. 416. 

(40) Tiffbnbao et Jeanne Lkvy, ce Bull.. 1931, p. 1738. 
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valeur, tandis que le tolyle devient, dans ce cas, inférieur à deux 
méthyles. 

Il était extrêmement intéressant d’étudier à ce point de vue 
divers autres radicaux notamment ceux qui sont des isomères de 
position du radical anisyle, à savoir l'ortho- et le méta-méthoxy- 
phényle (41) dont on sait par des travaux antérieurs que leur capa¬ 
cité afÛnitaire est, pour le premier, voisine de celle de F anisyle, 
pour l’autre, nettement inférieure. De même le radical pipéro- 
nyle (42) méritait aussi d'être comparé à l’anisyle puisqu’il contient, 
à côté d’une substitution en para comme dans l’anisyle, une substi¬ 
tution en méta, c'est-à-dire dans une position considérée comme 
défavorable au point de vue de la capacité afQnitaire. 

Les résultats observés sont schématisés dans les formules ci- 
après où l'on peut constater le sens dans lequel se sont produites, 
pour chacun de ces trois radicaux et par rapport aux deux types 
ci-dessus I et II, soit la rupture de l’oxygène pontal (a), soit le 
départ de l’oxhydryle (6), soit encore la fixation de IOH (c). 


Ar =: ortho Méthoxyphényle, 


Ai .CH—C(CII*i 2 Ar.CHOH.CjOHilCH 3 ) 2 Ar. CIIOH . C1(CW)* 

X / 

x q / (Comme I b). (Comme II c). 

(Comme II a). 

Ar — méta Méthoxyphényle. 

Ai .CH—C(CH 3 ) 2 Ar.CHOH.ClOH:(CH 3 )* Ar. CHOH .CI(CH 3 ) 2 
\ ' (o—fr Ar.CHI.C(OH)CH 3 ) 3 

(Comme 1 a). (Comme 1 # et II c ). 

Ar = Pipéronyle. 

Ai CH—Ci CH 1 ) 2 Ar. CIIOH. CÔH;(CH 3 ) 2 Ar . CIIOH. C1(CH 3 ) 

‘ (Coniuie I $). (Omime II /•). 

(Comme II a). 


Ainsi pour ce qui concerne l’isomérisation des oxydes d’étlivlène (a) 
et la fixation de IOH sur les liaisons éthyléniques (c), les radicaux 
pipéronyle et ortho méthoxyphényle paraissent exercer la même 
influence que le radical anisyle ; leur capacité afflnitaire est donc 
supérieure à celle du phényle et par conséquent à celle de deux 
méthyles ; par contre, dans les deux mêmes réactions, c’est près du 
radical phényle que le méta méthoxyphényle semble se rapprocher ; 
on peut même admettre que la capacité afflnitaire de ce dernier est 
légèrement supérieure à celle du phényle puisque la fixation de 
IOH donne lieu à un mélange de deux iodhydrines. Quant à la 
troisième réaction, déshydratation des glycols, elle montre que les 
trois radicaux étudiés fonctionnent comme le tolyle et sont donc 
d’une capacité afQnitaire intermédiaire entre celles du phényle et 
de l’anisyle. 


(41) Jeanne Lkvy et Pbrnot, ce Bull., 1931, p. 1721. 

(42) Tiffeneau et Jeanne Lkvy, ce Bull., 1931, p. 1738. 
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Tous ces résultats peuvent être rassemblés et classés comme 
suit, en rangeant les radicaux d'après leurs capacités afflnitaires 
décroissantes : 


> Pipéronyle 
Paratolyle 
o-Méthoxyph. 


m- Méthoxyphény le y 


Phényle 


2" Dérivés aryldialcoylés à radicaux alcoylés 
autres que des méthyles. 

Ar.CHOH.COH(RR') Ar.CH—C(RR) Ar.CH : C(RR » 

v 

Dans ce groupe, on peut, en conservant le même radical Ar, 
faire varier seulement les radicaux acycliques en les faisant soit 
identiques (R = R'), soit différents. Chaque composé ainsi réalisé 
peut être rapproché du composé correspondant appartenant an 
groupe précédent, c’est-à-dire dans lequel R=R'=CH 3 . On peut 
alors comparer à ce dernier (I) les types (II) et (III) ci-après : 

C 6 H 5 . CH. C(CH 3 )CH 3 C 6 H 5 . CH. C(CH 3 )R' C*HS. CH. QRR ) 

0) I I <») I i (ni) I ! 

Suivant le sens dans lequel s'effectuent, avec les dérivés appar" 
tenant à ces divers types, les réactions de rupture ou d'addition 
étudiées, on pourra constater si le phényle qui dans il) est plus 
faible que deux méthyles se montre supérieur ou inférieur dans (II) 
à CH 3 ~f- R' et dans (III) àR'-(- R'. Dans le premier cas, c’est-à-dire 
pour C 6 H 5 + H > CH 3 + R' et pour C 6 H5 + H>R'+R' on peut 
conclure que R' < CH 3 c’est-à-dire que la capacité affinitaire de 
R' est inférieure à celle du méthyle; dans le second cas, c’est-à-dire 
pour C 6 H 5 + H < CH 3 + R' et pour C 6 H 5 + H < R + R , on ne 
peut tirer aucune conclusion sûre car R' peut dans ce cas être non 
seulement égal ou supérieur au méthyle, mais aussi légèrement 
inférieur, ce dernier cas étant d’ailleurs le mieux en accord avec la 
théorie de l’affinité variable. 

Pour tous les cas examinés, cette étude a été effectuée à la fois 
par l’isomérisation des oxydes d’éthylène et par la déshydratation 
des glycols. Ce n'est que dans deux cas seulement qu’on a étudié 
parallèlement la fixation de IOH sur les liaisons éthyléniques. 
Nous exposerons ci-après les résultats obtenus successivement 
pour Ar=C r, H 5 (dérivés phényldialcoylés) et pour Ar=p.CH 3 OC®H 4 
(dérivés anisyldialcoylés). 

a )Dérivés phényldialcoylés C 6 H 5 . CH. CfRR'). Jusqu'ici on connais- 

I I 

sait trois cas parfaitement typiques : celui des dérivés phényldl- 
méthylés déjà cités ci-dessus et ceux des dérivés phénylmétbyl- 
éthylés et phényldiéthylés (43). Ces deux derniers dérivés ont été 
étudiés à nouveau par l’un d’entre nous avec M. Tabart (44), alin 
d’examiner minutieusement la nature des produits de la réaction. 

(48) Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bull. Soc. Chim. % 1923, t. 33, p. 735. 

(44) Jeanne Lévy et A. Ta haut, ce Bull., 1981, p. 1785. 




M. TIFFENEAU ET J. LÉVY. 


1658 

L’étude du dérivé phény lméthy lpropy lé a été également effectuée. 

Les résultats les plus typiques ont été obtenus par l'isoméri¬ 
sation des oxydes déthylène* Dans les trois cas indiqués ci-dessus, 
l'isomérisation a eu lieu avec rupture de l’oxygène pontal, en partie 
du côté du phényle, eu partie du côté des alcoyles, aussi bien pour 
R=CH 3 et R^G 2 H^ ou C a H 7 que pour R=R'::C 2 H 5 ; il y a donc eu 
production simultanée des deux réactions suivantes comportant 
chacune la migration de l’un des radicaux substituants : 


y GHO. C(RR )C 6 H 5 


> C C H 5 (R)CH. CO. R 


On peut donc conclure que la capacité afÜnitaire du pbényle est 
sensiblement identique à celles de chacune des paires de radicaux 
examinés CH 3 et C 2 H 5 , CH 3 et C 3 H 7 , C 2 H5 et C 2 H5. 

Si l'on rapproche ces résultats de ceux fournis par l'isomérisation 
de l’oxyde de phényldiméthyléthylène (voir ci-dessus) et qui nous 
avaient conduit à formuler C 6 H 5 -f-H < CH 3 -(-CH 3 , on peut écrire 
de la même façon : 

C 6 H 5 + H= CH 3 -J-C 2 H 5 C Ü H* + H = CH 3 + C 3 IP 

On peut en déduire d’une manière indirecte que les capacités aftlni- 
taires de C 2 H 5 et de C 3 H 7 sont plus faibles que celles du méthyle. 

Pour C 2 H 5 , cette valeur plus faible de la capacité afllnitaire, par 
rapport à celle du méthyle, ressort également de ce que : 

C 6 H 5 < CH 3 + CH 3 C 6 H 5 = C 2 H 5 ; CTI 5 

Quant à l’étude de la déshydratation des glycols correspondants, 
elle ne conduit à une conclusion analogue que dans le cas du 
phénylméthyléthylglycol qui se déshydrate dans les deux sens ce 
qui permet d’écrire comme ci-dessus CH 3 >C 2 H 5 . 


C'H 5 .CHOH.G;ÔH!(CH 3 )(C 2 H 3 ) -> CHO.C(C r II 3 )(CH 3 )(G 2 H 3 i 


C 6 H 5 . CH iOÎÏ:. COH(CH 3 )(C 2 H 5 ) (OH >)(C 2 H 5 )C.CO.CH 3 

Dans les deux autres cas, phénylméthylpropylglycol (45) et phé- 
nyldiéthylglycol (46) (celui-ci étudié d'une manière peut-être moins 
approfondie), on n'observe que la formation d'aldéhyde c’est-à-dire 
élimination exclusive de l’oxhydryle tertiaire. Ces résultats per¬ 
mettent d’écrire CH 3 C a H 7 >C 6 H 5 ; comme d’autre part, on a CH 3 + 
CH 3 > C 6 H 5 ; on peut conclure que C 3 H 7 doit pouvoir être supérieur 

(45) Jeanne Lévv et A. Tabart, ce J BulL, 1981, p. 1787. # 

(46) M. Tipfrnbaü et Jeanne Lévy, Bail. Soc. Chim., 1928, t. 33, p. 1665. 


C 6 H 3 . CH—^(RR) - 

V 

£ ! 

OH 5 . CH—C(RR') - 

V 
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ou égal à un méthyle mais peut-être aussi légèrement inférieur à 
ce radical. 

Ici encore la capacité affinitaire du méthyle se montre supérieure 
à celle de Véthyle et supérieure ou égale à celle du propyle . 

Nous ajouterons que la fixation de IOH surC 6 H 5 .CH : C(RR0 étu¬ 
diée dans un seul cas. celui où R = CH 3 et R' = C 2 H 5 (2) conduit à 
l’iodhydrine C 6 H 5 .CHOH.Cr(CH 3 )(C 2 H 3 ), d’où C 6 H 5 -f H > CH 3 -f 
C 2 H 5 ce qui confirme pleinement ce qui a été rapporté ci-dessus 
pour le phénylméthyléthylglycol et pour l’oxyde correspondant où 
l’on observe de même, du moins pout une certaine part, C 6 H 5 ~ H > 
CH 3 + C 2 H 5 . 


b) Dérivés anisyldialcoylés CH 3 0. C 6 H 4 . C. C(RR'). Parmi ces déri¬ 
vés on ne connaissait jusqu’ici que les anlsyldimétbylés (oxyde, 
glycol et iodhydrine) dont on a parlé plus haut. Trois nouveaux 
dérivés ont été étudiés par notre collaborateur, P. Weill (47), au point 
de vue de l’isomérisation des oxydes et de la déshydratation des 
glycols; ce sont ceux dans lesquels R et R' sont représentés par 
les groupes suivants CH 3 et C 2 H 5 , C 2 H 5 et C 3 H 7 . Dans les deux cas, 
la rupture de l’oxygène pontal et l’élimination de l’oxhydrvle se 
sont produites du côté du radical anisyle (48). 


f 


f 


An.CH—C(RR') -> (AnR)CH.CO.R' <- An.CHOU C(OH)(RR ) 

V 


Il en résulte que la capacité affinitaire du radical anisyle est 
toujours supérieure à celle de deux radicaux acycliques quelconques ; 
elle est d’autre part supérieure à celle du phényle puisque l’anisyle 
l’emporte toujours sur CH 3 C 2 H 5 , alors que vis-à-vis de ces deux 
radicaux le phényle se comporte comme sensiblement égal. 


3° Dérivés arylalcoylbenzylés . 

Ar.GHOH.COH(R)(C 7 H 7 ) Ar.CH—C(R)(C 7 H 7 ) Ar.CH : C(R) C^H 7 ) 

v 

L’étude des dérivés arylalcoylbenzylés est particulièrement inté¬ 
ressante car elle montre que l’introduction d’un radical benzyle à 
faible capacité affinitaire suffit pour donner au radical cyclique 
Ar la prépondérance sur les deux radicaux acycliques qui lui sont 
opposés. Sans doute on n’a examiné à ce point de vue que deux 
seulement des trois réactions habituellement utilisées par nous, à 
savoir, l’isomérisation des oxydes d’éthylène (49) et la déshydrata¬ 
tion des glycols (50), mais ces réactions qui concordent parfaitement 

(47) Il en est de même de la fixation de IOH sur An. CH=.C(RR') qui 
donne lieu à An. CHOH. CIi RÎV) pour R=CH* et R'=C*H 5 . 

(48) P. Weill, ce Bull ., 1931, pp. 1798, 1800 et 1808. 

(49) Jeanae Lévy et Tabart, ce Bail., 1981, p. 1776. 

(50) Tiffeneau, Jeanne Lévy et Jullibn, ee Bail ., 1931, p. 1788. 
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sont suffisamment concluantes, la première surtout puisqu’elle 
ne comporte que l'influence de la chaleur sans l’intervention de 
réactifs. 

Dans tous les cas» la rupture de l’oxygène pontal a eu lieu du 
côté du radical cyclique. Pour Ar=C 6 H 5 tandis que R=CH 3 ,C 2 H 5 , 
C 3 H 7 et C 7 H 7 , la réaction se produit exclusivement d’après le 
processus suivant : 



Ar.CH—C(RMC 7 H 7 ) 

v 


-y 


Ar(C 7 ll 7 )CIl. CO. K 


On peut donc conclure que Ar -j- H > C 7 H 7 + R c’est-à-dire que 
la capacité affinitaire d'un radical cyclique est toujours supé¬ 
rieure à celle de deux radicaux acycliques quand l’un au moins de 
ces radicaux est un benzyle. 

On peut également tirer de$ mêmes faits diverses conclusions 
concernant les capacités affinitaires comparées du radical benzyle 
et des radicaux méthyle et éthyle, notamment en examinant com¬ 
parativement le comportement des deux groupes d'oxydes sui¬ 
vants qui comprennent, les uns, deux radicaux acycliques quel¬ 
conques (série de gauche), les autres, un de ces radicaux et un 
benzyle (série de droite). 


Ph.CH—C(CH 3 )(CIl :i ) 

v 

Rupture du côté des méthyles. 

Ph -f- H < 2 CH 3 

Donc CH 3 > C 7 H 7 


Ph. Cil—C(CH 3 )(C 7 H 7 ) 

•V 

Rupture du côté du phényle 
Ph 4- H > CH 3 -4 C 7 II 7 


Ph.CH—C(C 3 H 7 )(CH 3 ) 

.X, x 

o 


Rupture des deux côtés 
ph 4- H= CH 3 C 3 H 7 


Ph.CH—C(C 3 H 7 )(C 7 H 7 ) 

v 

Rupture du côté du phényle 
Ph 4- H > C 3 H 7 4- C 7 H 7 


Donc CH 3 > C 7 H 7 


Ph.CH—C(C-H 5 ) 2 

V 


Ph.CH—C(C 2 H 5 )(C 7 H 7 ) 

X / 

o 


Rupture des deux côtés 
Ph-f-H 


Rupture du côté du phényle 

ph h ; r.*ip ; c 7 ir 

Donc C 2 H > > C 7 H 7 


Il s’ensuit que la capacité affinitaire du radical benzyle est plus 
faible, que celle des radicaux éthyle et méthyle , et surtout de ce 
dernier• 

Il en est de même lorsqu’on étudie la déshydratation des glycols 
correspondants en se limitant toutefois à l’emploi de l’acide sullu- 
rique concentré comme réactif déshydratant. 
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III. — Dérivés diarylàlcoylés . 


Ar(Ar)C.CHR et Ai\R)C. CH. Ar 


Au point de vue de l'étude des capacités affinitaires, seuls les 
dérivés du type des diarylés symétriques Ar(R)C-CH Ari présentent 

de l'intérêt car ils permettent, d'une part, d'apprécier plus exacte¬ 
ment les différences de capacités affinitaires des radicaux 
cycliques lorsque l’un de ceux-ci est renforcé par un radical acy- 
clique à faible ou à forte capacité affinitaire, d'autre part, lors¬ 
qu’on fait Ar=Ar , ,de comparer le radical acyclique R à l'hydrogène. 

Au contraire dans les dérivés du type des diarylés dissymé¬ 
triques (ArAr^C-CH. R les capacités affinitaires des deux radi¬ 
caux Ar et Ar' sont tellement prépondérantes que les réactions se 
produisent sûrement dans le sens prévu (rupture de O et de OH 
ou fixation de OH sur le carbone porteur de deux Ar); ces 
réactions ne nous apprennent par conséquent rien de nouveau. 
Nous exposerons néanmoins les résultats obtenus avec ces 
dérivés; après quoi nous aborderons ceux beaucoup plus impor¬ 
tants obtenus avec les dérivés du second type. 


1° Dérivés diarylalcoylés dissymétriquement arylés. 


(ArAr')COH.CHOH.R 


(ArAr) G-CH . R (ArAr )C : CH.R 

v 


a) Oxydes d'éthylène — Les oxydes de ce type ont été étudiés 
par Jeanne Lévy et R. Lagrave (51) pour ce qui concerne ceux 
dans lesquels ArrAr'rC 6 ^ et par M. Weill (52) pour ce qui concerne 
ceux dans lesquels les radicaux aryles Ar et Ar 1 sont tous deux 
des anisyles. Quant au radical aryle R, il est constitué dans 
les deux cas examinés par P. Weill, par un méthyle ou par un 
éthyle et, dans les cinq cas examinés par R. Lagrave, soit par 
les mêmes radicaux, soit encore par un propyle, un isopropyle, 
un butyle ou un benzyle. Dans tous ces cas l’isomérisation se pro¬ 
duit, comme on pouvait le prévoir, suivant un processus unique 
(53) avec rupture de l'oxygène pontal du côté des deux aryles. 

b) Glycols. — Le diphénylbenzylglycol dont la déshydratation a 
été étudiée par Jeanne Lévy et R. Lagrave (M) se comporte d’une 
manière analogue ainsi que l'avaient déjà constaté divers auteurs 
pour les diphénylalcoylglycols dans lesquels l'alcoyle est un 


(54) Jeanne Lévy et Lagrave, C. R. y 4925, t. 180, p. 1032. — Lagrave, 
Ann. Chimie et Phys., 1927, t. 8, p. 863. 

(52) P. Wkill, voir ce Bull., 1931, p. 1811. 

(53) La seule particularité que présente cette réaction est que, au 
point de vue des aptitudes migratrices, H semble l’emporter sur R 
(formule I) sauf dans le cas où R est un benzyle (formule II*. 

(54) Jeanne Lévy et Lagrave, Bull. Soc. Chim 1927, t. 41, p. 833. 
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méthyle (55), un isobutyle (56), un n-hexyle (57) ou un benzhy- 
dryle (58). 

(I) (ArAr')^|OHi XHO(H|. R (ArArjCH.CO.R 

V-1 

(II) (ArAr')C|ÔH| ,C|h|OH. R -> (ArArR)C.CHO 

Il y a tantôt migration de R (II), tantôt migration de H, celle-ci 
pouvant être préférentielle (I) ou résulter d’une isomérisation d’un 
dérivé vinylique intermédiairement formé. 

lodhydrines . — Il en est de même pour la fixation de IOH sur 
(ArAr'jC^CH.R dans deux cas examinés par Weill. cas dans lesquels 
Ar et Ar' sont des anisyles tandis que R est un méthyle ou un 
éthyle; on obtient dans chaque cas uae seule iodhydrine (ArAr') 
COH.CHI.R. 

Tous ces faits montrent que 2Ar> H-(--R et confirment que la 
capacité affinitaire des radicaux cycliques l'emporte sur celle des 
radicaux acycliques. 


2° Dérivés diarylalcoylés symétriquement diarylés. 
(ArR)COH. CHOH. Ar' (ArR)C-CH. Ar (ArR)C : CH . Ar 

v 


Au point de vue des capacités affinitaires l’étude des dérivés 
diarylalcoylés symétriquement diarylés présente, comme nous 
l’avons exposé plus haut, un double intérêt : d’une part, lorsque 
Ar = Ar 1 elle permet de comparer les divers radicaux acycliques à 
l’hydrogène; d’autre part, lorsque Ar et Ar' sont différents, elle 
peut permettre d évaluer approximativement les différences de 
capacités affinitaires de ces deux radicaux en déterminant quel est 
le radical acyclique R qu’il faut placer près du radical cyclique 
dont la capacité affinitaire est la plus faible, pour que ce radical 
l’emporte sur l’autre ou lui soit sensiblement équivalent. 

Toutefois ce dernier objectif n’a été envisagé jusqu’ici que dans 
un seul cas comportant la comparaison de l’anisyle et du phényle 
et seulement pour l’une des trois réactions étudiées à savoir la 
déshydratation d’un glycol du type ci-dessus dans lequel R = C 2 H 5 
c’est-à-dire l’éthylméthoxyhydrobenzoïne (P. Weill). 

D’une façon générale, dans ce groupe on n a étudié d’une façon 
systématique que les -alcoylhydrobenzoïnes. Quant aux réactions 
d’isomérisation des oxydes et de fixation de IOH sur les dérivés 
éthyléniques, elles n’ont été étudiées, dans la série diarvlalcoylée/ 
qu’avec le méthylstilbène (59) ; dans ce cas la rupture de l’oxygène 

(55) Tiffeneau et Doklbncourt C. R., 1906, t. 143, p. 126. — Stobhmkr, 
D. ch. G., 1906, t. 39, p. 2288. 

(56) Tiffeneau et Orèkhoff, Bail. Soc. Çhim ., 1928, t. 33, p. 195. 

(57 Nicolle, Bull. Soc. Chim 1926, t. 39, p. 55. 

(58) Jeanne Lkvy, Bull. Soc. Chim. } 1926, t. 39, p. 67. 

(59) Tiffeneau et Jeanne I.kvy, ce Bull. 1981, p. 1806. 
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pontal et la fixation de l’oxhydryle de IOH ont lieu du côté du 
méthyle ce qui montre que la capacité affini taire de ce radical est 
supérieure à celle de H. Nous n’examinerons ici que la déshydra¬ 
tation de ces alcoylhydrobenzoïnes ou diarvlalcoylglycols. 

Diarylalcoylglycols (alcoylhydrobenzoïnes) Ar. CHOH. COH( ArR). 

L’étude de la déshydratation de ces glycols a été effectuée systé¬ 
matiquement dans notre laboratoire sur un assez grand nombre de 
termes. Déjà, en i907, l’un de nous, avec Dorlencourt avait 
montré que les deux premiers termes de cette série à savoir ceux 
pour lesquels Ar = Ar' = C 6 H 5 tandis que R = CH 3 ou C*H 5 , 
déshydratés par l’acide sulfurique dilué à chaud, perdent l’oxhy- 
dryle tertiaire et sont transformés en aldéhydes avec migration de 
Ar (transposition semihydrobenzoînique) : 

| 1 

Ar.CHOiiïl.COHKAi R) V CHO.QArRjR 

A son tour, M. Orékhoff (30) montra, en 1919, que lorsque l’on 
emploie comme déshydratant l’acide sulfurique concentré, on 
obtient, non plus les aldéhydes (A.rAr / R)C.CHO, mais des cétones 
qui sont tantôt des diaryl&cétones ( Ar Ar'JCH. CO. R (cas de la 
benzylhydrobenzolne) formées par élimination de l’oxhydryle 
secondaire et migration du radical Ar* : 

Ar.CH;ÔH!.CO;Hi(Ai Rï -> (.ArAitCH.CO.R 

tantôt des alcoyldésoxybenzoïnes Ar.CO.CH (Ai^R) formées sans 
transposition, par élimination de l’oxhydryle tertiaire comme dans 
le cas de l'acide dilué (cas del’éthyl- et de l’isobutylhydrobenzolne). 

L’étude systématique qui fut alors entreprise par l’un de nous en 
collaboration avec M. Orékhoff (61), puis par M. Billard (62) et qui 
porta sur huit alcoylhydrobenzoïnes soumises aussi bien à l'action 
de l'acide sulfurique concentré qu’à celle de l’acide dilué, montra 
que dans ces réactions deux facteurs sont à considérer : d’une part, 
le radical R dont la capacité affinitaire peut être plus ou moins forte : 
d’autre part, le réactif qui tantôt (cas de l’acide dilué) semble con¬ 
server aux deux oxhydryles secondaires et tertiaires leurs stabilités 
normales, tantôt (cas de l’acide concentré) semble diminuer la 
stabilité de l'oxhydryle secondaire. 

Quoi qu’il en soit du mode suivant lequel ces réactifs influen¬ 
cent la réaction, on constate qu’avec les huit alcoylhydrobenzoïnes 
étudiées les résultats obtenus sont très différents pour chacune 
d’elles. 

On trouvera ces résultats dans le tableau ci-après auquel on a 
ajouté ceux obtenus par M. P. Weill (63) concernant trois autres 

(60; Orkkoff et Zivk, Bail. Soc. Chirn 1919, L 25, p. 183. 

(61) M. Tiffeneau et Orékhoff, Bull. Soc. Chim. y 1923, t. 33. p. 196; 
1927, t. 41, p. 1174. 

(62) Billard, Bail. Soc. Chim 1921, t. 29, p. 429. 

(63) P. Weill, ce Bull. f 1931, p. 1811. 
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alcoylhydrobenzolnes dans lesquelles on a introduit le radical 
anisyle, dont nous allons voir que l'influence exercée par lui est 
loin d'être négligeable. 

Dans ce tableau la formation exclusive de l’un quelconque des 
trois produits possibles est exprimée par quatre croix; lorsque 
deux produits se forment en quantités égales, chacun d’eux est 
désigné par deux croix; enfin, lorsqu'ils sont en proportions 
inégales sans que celles-ci puissent être appréciées très exacte¬ 
ment, le produit le plus abondant est signalé par trois croix, 
l'autre par une seule. 


Déshydratatation des alcoyldiarylglycols Ar.CHOH.COH(Ar / R) 
par l'acide sulfurique dilué ou concentré. 

!• Acide sulfurique dilué. 2® Acide concentré 



Aldéhyde . 

Cétone non 

Cétone 

Cétone 

Cétone non 


transposée. 

transposée. 

transposée. 

transposée. 


Elimination 

Elimination 

Elimination 

Elimination 

Elimination 

I. ArsAr^rPhényle. 

de OH terl. 

de OH tert. 

de OH sec. 

de OH sec. 

de OH tert. 

1 R=CH* (64), (67).. .. 

T + -H- 




J--LJ- I. 

2 R=C*H* (65), (67)... 

-f-b-b i 



- 

- 4 - 4 -.. 

3 R—»C*H 7 (66) . 

+++ 


i 

... r ... 


... + ... 

4 R—-t C*H 7 (67). 

-b-b 


•• + ’f 

*}- + +-»• 


5 R—#C*H* (66) . 

++ + 

+ 


... + ... 

• -b-b-b- 

6 R—f C*H* (65), (67).. 

i - 4" ~b -b 





7 R-iC»H 4 < (67) . 

8 R=C 7 H 7 (65) . 

-b+bb 


•b b-b-b 

..-M-.. 

..-b-b-. 


I!. AnzAr^Anisyle. 

9 R—CH* (68). -! 4- + J- . 

10 R—c*h 5 (68). -f ! ■; ; ; ; ; ; . 


HI. Ar=Anisyle. 

Ar'bPhényl#'. 

H R-C*H b ( 68). -{--M-l ■' !-]■:- . 

Conclusions. R>H R > H H>R H >R R > H 

Pour interpréter utilement les résultats de ce tableau, il convient 
d’envisager séparément la première série concernant huit alcoyl- 
hydrobenzoînes et d’y considérer les deux cas extrêmes : d’une 
part, celui de la benzylhydrobenzoine dont le radical benzyle est à 
faible capacité afflnitaire et dont la déshydratation par l’un ou 
l’autre réactif s’effectue uniquement avec départ de l’oxhydryle 
secondaire; d’autre part, celui de la méthylhydrobenzolne dont le 
radical méthyle est à forte capacité afflnitaire et dont la déshydra¬ 
tation par l’un ou par l’autre réactif s'effectue exclusivement avec 

(64) Tiffeneau et Dohi.knuoikt, 4/m. Chimie et Phys., 1909 (S), t. 16, 
I>. 287, tSO*H* dilué). 

(65) ÜiiKKHOFP, Bull. Soc. Chim.y 1919, t. 25, (SO*H* concentré) R - 
éthyle, p. 183; It — isolmtyle, p. 185; R —henzyle, p. 187. 

(66) Biixakü, id., 1921, t. 29, p. 429 (SCVH* concentré). 

(67) Tiffeneau et Oré khokk, id., 1923, t 33, p. 195. 

(68) Wkiix, Thèse Doctorat es-scienees, Paris, 1929. ce Bull., p. 1818. 
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élimination de l’oxhydryle tertiaire. Entre ces deux cas extrême* 
se rangent les divers alcoylhydrobenzolnes dont la déshydratation 
par Y acide saljarique concentré donne toujonrs lieu au départ de 
l’oxhydryle secondaire mais accompagné le plus souvent, sauf 
pour Tisopropyle, d'une élimination plus ou moins marquée de 
l’oxhydryle tertiaire. Quant à la déshydratation par Y acide sulfu¬ 
rique dilué à chaud, elle donne au contraire toujours lieu an départ 
de roxhvdryle tertiaire et, simultanément (sauf pour R=CH 3 , C*H 5 . 
i et n.OH 9 et i.CPH 41 ), à une élimination moins importante d’ail¬ 
leurs de l’oxhydryle secondaire. 

L’étude de la déshydratation des deux alcoyhydranisoînes (n° 1* 
et 40) effectuée récemment par M. Weill a conduit à des conclu¬ 
sions analogues, le premier de ces glycols (R=CH 3 )se comportant 
exactement comme la méthylhydrobenzoïne, tandis que le second 
(R=C 2 H 5 ) se rapproche de la benzylhydrobenzolne. 

Si maintenant nous considérons que dans ces dix alcoyldiaryl- 
glycols, les deux radicaux arylés Ar et Ar’ sont identiques, nous 
sommes fondés à conclure que les différences de mobilité des 
oxhydryles secondaires et tertiaires sont dues à l'influence qu’exer¬ 
cent sur ces oxhydryles les capacités affinitaires relatives de l'hy¬ 
drogène, d’une part, et du radical acyclique variable, d’autre part. 
Si on admet que les radicaux qui renforcent la stabilité de l'oxhy- 
dryle tertiaire et entravent son élimination sont ceux à faible capa¬ 
cité affinitaire, tandis que ceux qui diminuent sa stabilité sont 
ceux de capacité affinitaire plus forte, si on admet également que 
lorsque les deux oxhydryles sont de stabilité analogue les capacités 
afÛnitaires des substituants fixés sur les carbones portant ces 
oxhydryles sont sensiblement équivalentes, on peut classer les 
divers radicaux acvcliques, comme il est fait ci-après, de manière à 
les grouper à la fois d'après leurs capacités affinitaires croissantes 
et d'après le rapport de ces capacités à celle de l’hydrogène. Ce 
classement présente d’ailleurs quelques légères variantes suivant 
que le réactif employé dans les réactions étudiées est dilué ou 
concentré et, dans le cas de R=C 2 H 5 , suivant que Ar est un phc- 
nyle ou un anisyle. 


a) Déshydratation par Vacide sulfurique concentré . 

R < H 

R — H 

R > H 

Benzyle 

Propyle 

Méthyle 

Ethyle (lorsquoArestun anieyie) 

Isobutyle 

Isobutyle 

Isopropyle 

Isoamyle 

Ethyle (lorsque Arestun phényle) 


b) Déshydratation par Vacide sulfurique dilué. 


R < H 

R = H 

R > H 

Benzyle 

Ethyle 

Méthyle 


Propyle 

Butyle 


Isopropyle 

Isobutyle 

Isoamyle 
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On peut donc conclure que la capacité affinitaire du benzyle est , 
dans tous les cas, inférieure à celle de l'hydrogène , alors que celle 
des autres radicaux est tantôt nettement supérieure (cas du radical 
méthyle et quel que soit le réactif), tantôt sensiblement égale (cas 
de tous les autres radicaux, surtout lorsqu'on emploie l’acide sul- 
rique dilué) ou môme nettement inférieure (cas de l’éthyle ou de 
l’isoprojiyle quand on emploie SCMH 2 concentré). 

M. Weilla pu, en étudiant un onzième glycol (n° il),comparer les 
radicaux anisyle et phényle et montrer que les capacités affini* 
taires réunies de Vanisyle et de l'hydrogène sont supérieures à celles 
du phényle et de l'éthyle , ce qui confirme les données ci-dessus 
à savoir H^C 2 H 5 et Anis. > Phén. 


Ao.ÎhIÔH].CO;H j(Ph)C 2 H ; -> (AnHh)CH.CO.C 2 il' 

11 eût été intéressant d’opposer à l’anisyle, non plus un phényle 
et un éthyle, mais un phényle et un radical comme le méthyle 
dont la capacité affinitaire est plus forte que celle de l’éthyle et 
surtout plus forte que celle de H; malheureusement la préparation 
. du glycol correspondant n’a pas été possible; au surplus il est 
probable que, là encore, on aurait eu An -f- H >C G H 5 -f- CH 3 , car 
de l’étude de l’isomérisation de l’oxyde de diphénylanisyléthylène 
effectuée par R. Lagrave (69), il ressort que l’anisyle associé à l’hy¬ 
drogène l’emporte sur deux radicaux phényles; or, on sait que la 
capacité affinitaire du phényle est supérieure à celle d’un méthyle. 

IV. — Dérivés triarylks 

(ArArOC.CH.Ar". 

I i 

Parmi les dérivés triarylés, on a surtout étudié un certain 
nombre de glycols (ArAr')COH.CHOH.Ar" et quelques-uns des 
oxydes d’éthylènes correspondants (70). Au point de vue des capa¬ 
cités afllnitaires des radicaux acycliques, la déshydratation des 
triarylglycols ne présente pas un grand intérêt car il semble bien 
que par l’acide sulfurique dilué à chaud, c’est le plus souvent l’oxhy- 
dryle tertiaire qui s’élimine, alors que par l’acide concentré froid 
c’est exceptionnellement l’oxhydryle secondaire (71) (72). 

L’isomérisation des oxydes de triaryléthylène semble au contraire 
devoir conduire à des résultats intéressants. Cette étude entreprise 

'69) Lagravk, Ann. Chim. Phys., 1927, t. 8, p. 360. 

(70) Quant à la fixation de IOH sur les divers dérivés éthyléniques 
(ArAr'jC -- CH.Ar", elle s'effectue très difficilement; cette réaction n’a 
donc pas pu être étudiée. 

(71) Tiffeneau et Orékhgfp, C. R ., 1924, t. Ü8, p. 1679 (naphtylhydro- 
benzoïne). C’est surtout au point de vue des phénomènes migrateurs 
que cette étude est particulièrement intéressante notamment pour les 
dérivés mono-, di- et triméthoxylés des arylhydrobenzoïnes. Nous 
l’envisagerons dans notre 4* mémoire introductif. 

(72) Me Kbnzir et A. K. Mills, D. ch. G ., 1930, L 63, p. 904 (p-tolylhy- 
drobenzoïne). 
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par K. Lagrave (73), n’a malheureusement été effectuée que sur 
deux représentants, l’oxyde de triphényléthylène et l’oxyde de 
diphéaylanisyléthylène. Sous l’influence de la chaleur, ces oxydes 
s’isomérisent avec rupture de l’oxygène pontal, celle-ci se produi¬ 
sant dans un sens différent, suivant que le radical Ar" est un phé- 
nyle ou un anisyle, ainsi que le montrent les formules ci-dessous. 


C 6 H 5 .CH—C(C 6 H 5 ) 2 

V' 


CH 3 0. C 6 H*. CH—C(OH 5 ) 2 

V 


Il s’ensuit que les capacités affinitaires réunies de l’anisyle et de 
l'hydrogène sont supérieures à celles de deux phényles. On peut 
ainsi apprécier d’une manière approximative l’ordre de grandeur 
des différences que présentent les capacités affinitaires du phényle 
et de l’anisyle, celui-ci ayant une capacité alûnitaire atteignant 
presque le double de celle du phényle. 

11 convient de noter toutefois que l’étude du glycol correspon¬ 
dant, faite par l’un de nous avec M. Orékhoff (74), ne fait pas res¬ 
sortir une telle différence car, dans les deux cas, on a comme 
pour la plupart des triarylglycols élimination de l’oxhydryle ter¬ 
tiaire. 

OH 5 . CHOH. qÔH;(OH 3 )2 CH 3 0. C 6 H 4 . CHOH. C (MÏj(OH*)2 

Sans doute on peut objecter que peut-être l’acide sulfurique 
dilué augmente la fragilité de la liaison de l’oxhydryle tertiaire de 
même que le fait l’acide concentré pour la liaison de l’oxhydryle 
secondaire; mais même sans recourir à cette explication, on peut 
admettre que la capacité affinitaire de Canisyle dont on «ait 
qu’elle est très supérieure à celle du phényle, se rapproche de celle 
de deux phényles . 

On notera que l’étude de la déshydratation des glycols (ArArO 
COH.CHOH.Ar" dans lesquels Ar^Ar^Ar" ou même simplement 
Ar^Ar" doit permettre de comparer Ar et H. Cette étude a été 
effectuée pour Ar=Ar'=Ar'':= phényle ou encore anisyle; dans les 
deux cas il y a élimination de l’oxhydryle tertiaire (74) et obtention 
soit d’aldéhyde (Ar) 3 C.CHO dont la proportion peut être prépon¬ 
dérante pour Ar—anisyle (Orékhoff et Tiffeneau) ou accessoire 
pour Ar=rphényle (Daniloff), soit de cétone (Ar) 2 CH.CO.Ar (pour 
Ar=C 6 H 5 ) dont la formation s'effectue vraisemblablement par un 
mécanisme vinylique. 


Quatrième groupe. 

Dérivés tétrasubstitués. 

L’étude des dérivés tétrasubstitués convient tout particulière¬ 
ment à la détermination des capacités affinitaires relatives de 
divers radicaux notamment lorsqu’on recourt aux dérivés suivants : 

(7.1) Lac. hâve, Ann. Chim. Phys ., toc. cit. 

(74 j Orékhoff et Tiffeneau, Bail. Soc. chim., 1921, t. 29, p. 445; Dani- 
loff, J. Soc. Phys. Ch. Russe , 1919, t. 61, p. 97. 
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C-C 




X 


(I) 


5>c-c<^ 

A ! I A 
(U) 



C-C 


X 

X" 


(III) 


dans lesquels on compare X à X', soit en les opposant deux fois dans 
le même dérivé (I)ce qui constitue la méthode la plus sûre(75) ; soit 
en les opposant une seule fois, mais en présence de deux autres 
substituants constitués par un même radical qui peut être iden¬ 
tique à X' ou à X (II) ou différent (III). 

Jusqu’ici celle étude n’a été effectuée systématiquement qu’en 
utilisant une seule des trois réactions envisagées par nous (76) à 
savoir la déshydratation des pinacols et cela aussi bien en série 
cyclique qu’acyclique. Or, tandis que cette réaction est rigoureu¬ 
sement probante dans le cas des dérivés du type I ci-dessus pour 
lesquels le sens de la déshydratation est prouvé par la nature du 
produit obtenu : 


(X X) CÔIÏj.COiH; (X X) ->- (XXX')CCO.X 
(XX)CO;Ü;.COÏI:(X X) -> X.CO C(XX X) 

elle peut comporter, pour les dérivés des types 11 et III, des causes 
d’incertitude résultant de ce que, suivant les aptitudes migratrices 
des divers radicaux, l’élimination de l’un ou de l’autre oxhydryle 
peut conduire à un même produit. C’est ainsi que pour les pina¬ 
cols du type II, on peut, comme il est montré ci-après, obtenir 
deux cétones dont une seule est probante : 


î-1 

(XXiîoilLCOII<XX)-y(XXX)C.CO.X-< (XXtCOH.qÔlïi (XX 

(XX)CiÔHl.COil(XX ) ->- (XXX)C-CO.X 

A’ t 

1_I 

Elimination i|«* l’Oll de gauchi-. Elimination de l'OH de droite. 

Migration possible de X et de X’ Migration exclusive de X 

(obtention possible de deux rétours.) (obtention d’une seule reloue.) 

On voit que des deux cétones possibles, une seule, la deuxième, 
est probante puisque l’autre peut résulter de l'élimination de chacun 
des deux oxhydryle*. Ce n’est qu’en invoquant, lorsque cela est 
possible, les aptitudes migratrices de X ou de X f qu’on pourrait 
décider entre les deux processus possibles. 

Il en est de même avec les pinacols du type III qui d'ailleurs ont 
été peu étudiées et dont il est inutile que nous exposions en détail 


(7ï>) U vn de soi que les dérivés symétriques (XX')C-C(XX') ne 

peuvent être utilisés pour une telle détermination. Par contre ces 
dérivés sont d’une importance capitale au point de vue de l’étude des 
aptitudes migratrices. 

(76^ L’isomcrisation de quelques oxydes d'éthylène dérivés des car¬ 
bures iXX C : C X X ' a été cependant étudiée iMeerwkin, Montaone, 
Jeanne Lévy et Lagraviô. Elle a lieu dans le même sens que la 
déshydratation des pinacols correspondants, c'est-à-dire avec rupture de 
l’oxygène pontal se produisant du même côté que l'élimination de 
Toxliydryle. Les quelques exemples nouveaux que nos collaborateurs 
ont réalisés seront rapportés ici. 

soc. chim., 4* sÉR., t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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comment, parmi les trois cétones possibles, deux sont communes 
aux deux processus et ne peuvent par conséquent donner aucun 
renseignement sur la nature de l'oxhydryle éliminé. Quoi qu’il en 
soit de ces difficultés, nous verrons que dans la plupart des cas on 
peut tirer des conclusions qui le plus souvent sont très suffisantes. 

Dans l'exposé qui sera fait ci-après concernant les dérivés tétra- 
substitués, nous examinerons, d’une part, les dérivés acycliques 
ou tétraalcoylés, d'autre part, les dérivés cycliques qui compren¬ 
dront : 1° les tétraarylés et divers dérivés mixtes. 

I. — Dkrivks tkthaai.coyj.ks. 

Comparaison des radicaux acycliques entre eur. 

Les dérivés tétraalcoylés dont il a été fait une étude systématique 
appartiennent aux deux types ci-dessus (I et II) dans lesquels, 
X = X' — Cil 3 tandis que X" est un radical variable (C 2 à O) : l'étude 
de leur déshydratation conduit donc à la comparaison du radical 
méthyle (76) avec les divers autres radicaux acycliques. Comme 
nous l'avons exposé plus haut c’est surtout le type 1 qui est de 
beaucoup le plus intéressant car les résultats obtenus avec les 
dérivés de ce type sont absolument probants. Quant au type II, 
nous verrons que si son étude ne conduit pas à des résultats tou¬ 
jours probants, elle présente, par contre, le grand intérêt de ne pas 
conduire à des faits contradictoires et par conséquent de ne pas 
infirmer la théorie qui dès lors reste entière. Nous étudierons suc¬ 
cessivement les glycols appartenant à ces deux types. 

1° Diméthyl-dialcoylglycols dissym. i v CH 3 ) 2 C(OH).C(OH)R-. 

a) Comparaison directe. — L’étude systématique de la déshy¬ 
dratation de ces glycols en vue de la comparaison directe des radi¬ 
caux acycliques a été poursuivie presque simultanément par Meer- 
wein {11) et par Parry (78) qui ont examiné quatre glycols homo¬ 
logues dans lesquels R —C 2 H 5 , C 3 H 7 , nC 4 H~ et iC 3 H n . Tandis que 
Meerwein a surtout étudié les trois premiers termes qu'il a soumis 
à faction de S0 4 H 2 concentré à froid, Parry a étudié le quatrième 
et les deux premiers dont il a réalisé la déshydratation par chauf¬ 
fage à l'ébullition avec SO l H 2 à 50 0/0. 

Nonobstant ces différences dans les conditions expérimentales et 
malgré certaines divergences apparentes (79), on peut, notamment 

(70' Dans des cas isolés comme celui du diéthyldipropylglycol dissy¬ 
métrique ((ioLDHKKGHK et TandliîB, Monatsh, 1905, t. 28, p. 1473) on a 
comparé l'éthyle au propyle ; mais le produit de la réaction considéré 
par les auteurs comme un oxyde et par Meerwein comme une cétone. 
n’a pas été identitié. La théorie permet de prévoir que par suite de la 
plus forte capacité aflinitaire du propyle il doit se former dans ce cas 
un mélange des deux pinacolines possibles CTTlC'HVC CO.C 3 H T et 
C’H^G 3 !! 7 )^. GO .0*11’ avec prédominance de cette dernière. 

(77) Mbkkwbin pour li —G'H 5 , Ann. Chem.> 1913, t. 388, p. 252 et pour 
H — G'H 7 , C*H U , id. y 1919, t. 419, p. 139 et 140. 

(78) Pakky, Chem. Soc., 1911, t. 99, p. 1170 et surtout 1915, t. 107, p. 1U*. 

79,i Voir la note (80 1 concernant les résultats de Parry. 
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d’après les travaux de Meerwein dans lesquels la recherche des 
isomères a été spécialement effectuée, conclure que la déshydrata¬ 
tion des diméthyldialcoylglycols dissymétriques donne lieu à un 
mélange des deux isomères possibles (80) et que les proportions de 
ces deux isomères dépendent de la nature des radicaux H. Ulté¬ 
rieurement Nyberg (81) a pu démontrer qu’il en est de même pour le 
diméthyldiéthylglycol dont la déshydratation par SOII 2 concentré 
à froid fournit, à côté d’une cétone formée en quantité prépondé¬ 
rante, une petite quantité de la cétone isomère qui avait échappé à 
Meerwein et à Parry. Ces résultats peuvent être exprimés par les 
deux réactions suivantes : 


<i> gj;>ï|Oll|.COII<J -> RtClFM-’C.CO.R tréact.prépondérante) 


I y 

<n) GH 3 > c °H C|Ô!i| ^ ~> CIP.CX>.C(CIP.)R* (réact. accessoire) 

Les proportions suivant lesquelles se produisent ces deux réac¬ 
tions sont indiquées ci-après pour R = C 2 II 5 , nC 3 IP et nC*H n : 


1 11 

K -- C l H *. '.I.KIII ii 0/0 (Nyh.Ttî) 

H -- «.C 3 1P. )•;> iîi (Meerwein) 

H «.réll' 1 . Ki (Merrwrtn) 


Ainsi, ces résultats permettent de conclure que la capacité afji- 
nitaire du radical méthyle Cemporte sur celle des autres radicaux: 
acycliques. Ces derniers peuvent , par rapport au méthyle , être 
classés dans lordre suivant daprès leurs capacités affinitaires 
décroissantes : 

CH 5 : n.C‘11 1 n .C IP : C 2 II 5 

On voit que ces radicaux présentent dans la valeur de leurs 
capacités afllnitaires une périodicité qui est en accord avec la 
théorie de l’affinité variable. 

b) Comparaison indirecte. — Une autre série de glycols du même 
type peut permettre de tirer également des déductions concernant 
les capacités affinitaires de radicaux acycliques, non plus en les 
comparant directement entre eux, mais indirectement par rapport 
à un troisième. C’est ainsi que l’étude des glycols dérivés du cyclo- 
pentane et du cyclohexane a permis à Meerwein de comparer res¬ 
pectivement deux paires de radicaux méthyles, éthyles et propyles 
à une chaîne fermée comprenant cinq (cyelopentane) ou six atomes 

(80) Pour ce qui concerne lu déshydratation du dipropyldiméthyl- 
glycol, Parry a certainement obtenu un mélange car d’une part l’oxy¬ 
dation du produit de la réaction lui a fourni de l'acide a.a diméthyl- 
7 i-valérique provenant de la cétone la plus abondante (diméthyl 4-4- 
OCtanone-5}; d’autre part l’action de la semicarbazide lui a permis d’iso¬ 
ler une semicarhazone (F. 145 u au lieu de 149 ) qui est la moins soluble 
et qui correspond à la cétone la moins abondante. 

(81) Nvberc,, D. ch. G 1922, t. 55, p. 1900. 
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de carbone (cyclohexane). Voici les résultats obtenus en ce qui 
concerne chacun des deux modes réactionnels possibles. 


Elimination de l’oxhydrylo 
du côté du cycle 

t: s H*f. ÔH XOII(IUt) 


pour R ;= CIP. 00 0 

pour R -- CMP. MO 

pour R •.= CMP. 30 


OÏIXOIKRR) 

pour R = CM 3 . 6G 0/0 

pour R ^ CMP. 100 


Elimination de l'oxhydryh- 
du côté des radicaux acycliques 


r/RT.OM.C'OH (RR) 

pour R = CIP. 100 0,0 

pour R = CMP. 10 

pour R — CMP. 


C‘ll ,w OII.C OH :rr> 

pour R — CH*. 33 ny0 

pOUrR--C f H s . O 


Ces résultats montrent que, comparés à une même chaîne fermée, 
les radicaux acycliques étudiés se classent dans l’ordre suivant 
d’après leurs capacités afiinitaires décroissantes : 

CH 3 > C 3 H 2 > C 2 H 5 

« 


Ici encore on retrouve la périodicité déjà observée ci-dessus en 
parfait accord avec la théorie de l’affinité variable. 

D’autre part, ces résultats montrent que les deux liaisons par 
lesquelles chaque atome de carbone des chaînes cycliques en C 5 
et en C° est relié aux atomes voisins n’ont pas la même valeur 
dans chacun de ces cycles ; les influences exercées par les CH* 
fixés sur le carbone porteur de l’oxhydrvle sont plus marquées 
dans la chaîne en C 6 que dans celle en C 5 . 

2® TriméthylalcoylglycoU (CH 3 ) 2 C(OH).C(OH)(CH 3 )R. — L’étude 
systématique de la déshydratation de ces glycols a été surtout 
effectuée par Locquin et Leers. Déjà pour le premier terme, étudié 
antérieurement et avec un égal insuccès par tant de chercheurs, 
terme dans lequel R^:C 2 H 5 , Meerwein avait montré que sa déshy¬ 
dratation par SOH 2 concentré à froid fournit un unique produit 
la diméthyl-3.3-pentanonc (82). 

Or, comme nons l’avons exposé ci-dessus, ce produit peut 
résulter de l’élimination de l’un ou de l’autre des deux oxhydrylcs : 

CHK / CHJ CH\ CH\ / CRJ 

>C ÔH:. COH -y CH 3 -~C.CO.CH ■<- COH. CÔH 
Cil’ A \ r , H s C 2 H 5 / CH* 


Elimination de l'OIl 
voisin des deux méthyle*. 
Migration de l’éthyle. 


Elimination de l’OH 
éloigné des deux méthyles 
Migration du méthyle. 


Il s’ensuit qu’une telle réaction ne nous apprend rien au point 
de vue de l’influence qu’exercent les capacités afiinitaires des radi¬ 
caux CH? et C 2 H 5 sur la stabilité des oxhydryles placés à leur voi¬ 
sinage. C’est ce qui sans doute conduisit Meerwein à abandonner 
leur étude qui fut reprise par Locquin (83) à l’occasion d’une nou¬ 
velle méthode de préparation de ces pinacones. 


(82) Meerwein, loc. cit. f 1913, t. 396, p. 236. 

(88) Locquin et Srrvo, Bail. Soc\ chim., 1924, t. 35, p. 733; Locquin et 
Leehs, Ul. 1926, t. 39. p. i26, 433, 655; Leers, irf., 1926, I. 39. p. (vL 
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Locquin et ses collaborateurs ont étudié les 5 homologues supé¬ 
rieurs (CH 3 ) 2 COH.COH{CH 3 )R dans lesquels R=nCW\ iCW\ 
n OH'*, iC*H 9 , iC 5 H u et ils ont pu, avec ces 5 dérivés, conlirmer les 
résultats obtenus par Meerwein avec leur homologue inférieur, à 
savoir la formation exclusive ou presque exclusive des cétones 
R(CH 3 )-C.CO.CH 3 . Locquin et Leers sont, en outre, parvenus à 
écarter le seul fait contradictoire existant dans la littérature (84) 
concernant un autre glycol homologue, celui dans lequel R est un 
radical butvle tertiaire. La déshydratation de ce glycol fournit surtout 
la tétraraéthyl- v 2.2.3.3-pentanone-i (CH 3 ) 3 C^CH 3 ) 2 C.CO.CH 3 . Quant 
à la cétone isomère (CIl 3 ) 3 C.CO.C^CH 3 ) 3 que Richard avait cru 
être l’unique produit de la réaction (84), elle ne se forme qu’en 
faible quantité (un dixième environ). 

Ainsi, pour ce qui concerne les faits, le travail si intéressant de 
Locquin et Leers nous montre que la déshydratation des glycols 
(CH 3 )-COH.COH(CH 3 )R conduit avec une remarquable régularité à 
la formation presque exclusive des cétones RiCll 3 ) 2 C.CO.CH 3 . 

Or, comme le font remarquer très justement Locquin et Leers 
et comme nous l’avons signalé ci-dessus, ces cétones peuvent 
résulter des deux processus réactionnels suivants : 


CH\ . , / CH 

>C:011i. COH 
CH*/ À \ R 


IL 


CH 3 

CH» 


\ 

/ 


y/ 


CH 3 


coh. coiii 


\ 


R 


Elimination de 1*011 de gaurhe. 
Migration de R. 


Eli mi na lion de TOU de droite. 
Migration de CH S 


Mais s’ensuit-il, comme l’écrivent ces auteurs (85), que « si l’on 
cherche à approfondir davantage ces réactions et en particulier si 
l’on tient compte des notions de « capacités alfinitaires » des diffé¬ 
rents radicaux et de leurs « aptitudes migratrices », l'on se heurte 
bientôt à des contradictions entre les résultats expérimentaux et 
les déductions d’ordre théorique ». 

Ces prétendues contradictions ne résulteraient-elles pas simple¬ 
ment de ce que MM. Locquin et Leers ne semblent pas avoir songé à 
la possibilité de l'existence simultanée des deux réactions 1 et IL 
Or, la notion de capacité alïinitaire et, mieux encore, les faits 
expérimentaux rapportés plus haut et dus à Meerwein et à Nvberg, 
montrent que pour les glycols R'CH 3 )C01I .COHiCIl 3 :R c’est-à-dire 
pour des glycols dont la déshydratation s'effectue sans qu’in¬ 
tervienne aucune question d'aptitudes migratrices, les deux réac¬ 
tions de déshydratation peuvent avoic lieu simultanément, et cela 
dans des proportions qui varient suivant les capacités afllnitaires 
des radicaux substituants, proportions qui, pour la réaction pré- 


(84) Richahd, .4 un. Chim. et Phys., 1910, t, 2!, p. 391. D'après Locquin 
et Sung, l’erreur de Richard tient à ce que la cétone la plus abon¬ 
dante est très volatile d’où son entrainement possible au cours de la 
distillation dans le vide. D’autre part, Locquin et Sung ont montré que 
les divers réactifs S()*H J concentré et acides dilués) conduisent, à 
quelques variantes près, aux mêmes résultats. 

(85) Locquin et Iæehs, Bull. Soc. Chim.. 1920, t. 39, p. OC» 7. 
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. pondérante vont de 95 0/0 t^pour R=C 3 li 5 ) à 55 0/0 (pour R=/iC 3 H 7 i. 

Si Ton envisage pour les glycols de Locquîn et Leers des propor¬ 
tions analogues (ou plutôt des proportions un peu moindres puisque 
dans le cas des glycols de Locquin et I^ers un seul radical R 
exerce son influence au lieu de deux dans les cas de Meerwein et de 
Nyberg), on peut' admettre que les deux réactions ci-dessus 
s’effectuent approximativement dans la proportion de 90 à 50 0/0 
pour la première (I) et de 10 à 50 0/0 pour la seconde (II), suivant 
que R est un éthyle, un propyle ou un butyle. 

Donc rien ne s’oppose en principe à ce que les deux réactions 
ci-dessus s’accomplissent simultanément et rien ne permet d’exclure 
Tune au profit de l’autre. Sans doute on pourrait théoriquement 
présumer que la réaction I l’emporte sur la réaction II (86), ce qui 
serait d’accord avec les conclusions déjà formulées ci-dessus à 
savoir que la capacité aflinitaire du méthyle est supérieure à celles 
des radicaux acycliques ; mais il est préférable de ne tirer aucune 
conclusion de cette réaction, dont nous venons de voir que les 
deux mécanismes par lesquels on peut l’interpréter conduisent à 
des conclusions opposées, CH 3 >R et R>CH 3 . 

Quoi qu'il en soit aucune contradiction réelle entre les faits et la 
théorie pour ce qui concerne l’influence exercée par les capacités 
afûnitaires des radicaux sur l'élimination des oxhvdrvles. 

Voyons maintenant si, en ce qui concerne l’influence des apti¬ 
tudes migratrices qui seront étudiées dans le mémoire suivant, on 
peut relever quelques contradictions dans les faits expérimentaux 
établis par MM. Locquin et Leers. 

A côté de la réaction principale et généralement exclusive dont 
nous venons de voir que pour une part très importante allant de 
50 à 90 0/0, elle peut être formulée d'après le schéma (I) ci-après, 
on sait que M. Locquin et ses collaborateurs ont montré qu’il 
se produit simultanément, et seulement pour R-C 3 H 7 et OH 9 ter¬ 
tiaire, une réaction accessoire dont les proportions sont insigni¬ 
fiantes et qui doit être formulée d’après le schéma (I bis) : 

iL CH 3 (CH 3 )COH .COH(CH 3 )R (I bis) CH 3 (CH 3 *«CÔÏI .COH> CH 3 R 

i _J À _I . 

Elimination <!«• l'Oll '!«• ^am h«* Elimination ite EUH de gawlir 

Migration de K. Migration do CH*. 

Que nous montrent, au point de vue des aptitudes migratrices 
ces deux réactions si inégales en importance ? Elles établissent 
d’une manière péremptoire que les aptitudes migratrices du radical 
méthyle sont nettement inférieures à celles des radicaux propyle 
et butyle tertiaire, puisque sur les 50 à 90 0/0 (50 0/0 au minimum! 
de cétone devant être formée comme nous l’avons vu ci-dessus 
d'après le mécanisme I qui comporte la migration de R, il ne se 

(88) La formation dans certains cas de la cétone iCHVC.CO U en 
petite quantité permet d'affirmer la réalité de l'élimination de l’oxhy- 
dryle de gauche ischéma II alors qu’il n'existe aucune preuve absolue 
pour affirmer la réalité de l'élimination de l’oxhvdryle de droite 
(schéma II). 
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produit que des quantités insignifiantes provenant du mécanisme 
(I6Ls) comportant la migration du méthyle. 

Il ressort de l'ensemble de ces faits que dans la déshydratation 
des glycols (CH 3 ) 2 COH.COH(CH 3 )R les aptitudes migratrices des 
radicaux acycliques R l’emportent toujours sur le méthyle et 
le plus souvent d une manière exclusive. Ce n’est, en effet, que 
lorsque R est un n propyle ou un butyle tertiaire que les apti¬ 
tudes migratrices de ces deux radicaux deviennent un peu moins 
marquées, tout en restant fortement prépondérantes et par consé¬ 
quent nettement supérieures à celle du méthyle. 

Y a-t-il là une contradiction quelconque avec les faits expéri¬ 
mentaux actuellement connus? 

N’avons-nous pas maintes fois signalé que dans la plupart des 
cas, et dans des réactions très diverses, les aptitudes migratrices 
du radical méthyle sont inférieures à celles des autres radicaux 
acycliques? Nous en citerons encore un exemple typique celui qui 
a été si bien mis en évidence par Nyberg, à savoir le cas du 
diméthyldiéthylglycol symétrique dans lequel les capacités aflflni- 
taires sont précisément sans influence, ulors qu’/nterviennent seules 
les aptitudes migratrices des radicaux méthyle et éthyle. Or dans 
ce cas bien typique, Nyberg a constaté que les aptitudes migra¬ 
trices de l’éthyle l’emportent sur celle du méthyle, mais non d’une 
manière exclusive (88). Ainsi, aussi bien au point de vue des capa¬ 
cités afûnitaires que des aptitudes migratrices, les faits apportés 
par M. Locquin et Leers ne font apparaître aucune contradiction 
entre l’expérience et la théorie et, à cet égard, si à cause de la 
structure même des composés en jeu, aucune preuve absolue ne 
peut être donnée en faveur des deux mécanismes proposés par 
nous et surabondamment prouvés par ailleurs, nous devons recon¬ 
naître qu’ils n’apportent également aucune preuve décisive infir¬ 
mant nos théories. 

11. CiLYCOI.S TÉTRASUHSTITUKS CYCLIQUES. 

Au point de vue de l’étude des capacités afûnitaires, les glycols 
tétrasubstitués cycliques peuvent se diviser en plusieurs groupes : 
d’une part, les dialcoylarylglycols < ArR)COlI.COH(RR) et (ArR') 
COH.COH(RR'), les dialcoyldiarylglycols dissymétriques (ArAr) 
COH.COH(RRïet, enfin les triarylaIcoylgIycoIs(ArR)COH.COH(ArR) 
et(ArAr')C0H.C011(Ar ? R) qui, tous les trois, permettent de comparer 
les capacités afûnitaires relatives de Ar et de R ; d’autre part les 
tétraarylglycols (ArAr)COH.COH(Ar'Ar') et (ArAr)COH.COH(ArArM 
qui permettent de comparer les capacités afûnitaires relatives de 
Ar et de Ar'. Nous étudierons d’abord res derniers puis successi- 
ment les divers autres. 

(88) On notera, en ellèt, que clans ce cas, comme dans deux de ceux 
décrits par Locquin et Leers, la migration du radical opposé au 
méthyle quoique prépondérante n’est pas exclusive; elle s’effectue 
dans la proportion de su u/0 environ. Par contre, dans des cas ana¬ 
logues étudiés pariions ou par Meerwein et qui seront rapportés plus 
loin (p. 169:2), il se produit sous l'influence de l’acide sulfurique dilué et 
à chaud une migration exclusive du radical aeyetique opposé au méthyle. 
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1° Dérivés tétraarylés : comparaison des radicaux cycliques entre 
eux. — Parmi les tétrarylglycols permettant de comparer les capa¬ 
cités aflinitaires des radicaux cycliques entre eux, à savoir ceux 
répondant aux deux types suivants (89) : 

(ArAr)COH. COHi Ar'Ar') ( Ar Ar)COH. COHi Ar Ar'ï 

aucun n’a été préparé et étudié jusqu'ici en vue de sa déshydra¬ 
tation. 

Signalons toutefois qu’une pinacone cyclique dissymétrique a été 
préparée par Meerwein dans la série du fluorène, le diphényldiphé- 
nylène glycol asymétrique (90) ; sa déshydratation a fourni la diphé- 
nyl-9.9-phénanthrone : 


C 6 H 5 
C« H 5 


L’élimination de l’oxhydryle a doue eu lieu du côté des deux 
phényles ce qui prouve que leur capacité afflnitaire est plus forte 
que celle du diphénylène. Mais c’est là un cas particulier qui, pour 
nous, est sans grand intérêt, et l’on peut dire qu’aucune pinacone 
tétraarylée, ou même tri- et diarylée dissymétrique n’a été étudiée 
jusqu’à présent au point de vue des capacités aflinitaires. 

2° Glycols tétrasubstitués mixtes : comparaison des radicaux 
cycliques aux acycliques . — Nous examinerons successivement les 
aryltrialcoylglycols, les diaryldialcoylglvcols dissymétriques et les 
triarylalcoylglycols. 

a) Aryltrialcoylglycols (ArR)COH.COH(RR). — A ce groupe 
appartient un seul cas, celui du phényltriméthylglycol décrit par 
Lépine en 1912 (90 mais dont la déshydratation ne semble pas 
avoir été étudiée. 

b) Diaryldialcoylglycols dissymétriques Ar 2 COH.COH*R)-\ — 
Dans ce groupe on n’a guère étudié que quelques glycols dans 
lesquels Ar=C 6 H s (92) alors que les deux radicaux R sont tantôt 
identiques et constitués par un méthyle (93) ou par divers autres 

(89) On pourrait également envisager un troisième type fArU COH 
COH(Ar'H) permettant de comparer Ar et Ar'; ce type n’a pas encore 
été étudié jusqu’ici 

(90) Erdmanx (thèse Uostock, 1910) a bien préparé le diphënj 1-di 
tolylglveol dissymétrique mais ne semble pas avoir étudié sa déshydra¬ 
tation. Par contre, divers lé traarvl glycols symétriques qui «ont sans 
intérêt au poiut de vue des capacités aflinitaires seront cités dans notre 
quatrième mémoire sur les aptitudes migratrices. 

(91) Lépine, J. Soc. Phys. Ch. russe, 1912, t. 44, p. 1105. 

(92) Parry, dans un premier mémoire, Chem. Soc , 1911, t. 99, p. 1170, 
a bien étudié la déshydratation du dinaphtyldiméthylglveol mais il ne 
donne pas la structure du produit obtenu qui doit certainement être 

fo to ir)*iciPîc.co.cir. 

93) Meerwein, Ann. Chem., 1913, t. 396, p. 259; Parry, Chem. Soc. 
1915, t. 107, p. 108; Kkomann, Thèse ltostock, 1910. M" Ramaht-Luca» et 
Saemon-Legagnkur. Bull. Soc. Chim 1929, t 45, p. 733. Ces derniers 
auteurs ont effectué la désbydratatidn non seulement comme leurs 
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radicaux, tantôt différents et constitués soit par un méthyie et un 
benzyle (94), soit par un méthyle et un éthyle (95). 

Dans les trois cas c’est l’oxhydryle placé du côté des deux phé- 
nvles qui s'élimine (96) : 


r | 

(C'wîüHiXOHiRR') -> R(C r, H 5 ) 2 C.CO.R 

Ces réactions sur lesquelles nous reviendrons dans notre qua¬ 
trième mémoire introductif, présentent le grand intérêt, lorsque 
R et R' sont différents, de permettre la comparaison de ces radi¬ 
caux entre eux au point de vue de leurs aptitudes migratrices. 
Quoiqu’il en soit elles confirment ce que l’on savait déjà concer¬ 
nant les capacités affinitaires des radicaux cycliques : deux phé- 
nyles sont , dans tous les cas, supérieurs à deux radicaux acycliques 
quelconques. 

c) Triarylalcoylglycols Ar 2 COH.COH(ArR). — Les deux cas 
étudiés dans ce groupe sont celui déjà ancien du triphénylbenzyl- 
glycol examiné par Orékhoff (97) en 1919 et celui du triphcnylmé- 
thylglycol tout récemment étudié par Bergmami (98). Comme on 
pouvait s’y attendre, puisque le benzyle et le méthyle sont des 
radicaux dont la capacité afli ni taire est plus faible que celle des 
radicaux cycliques, l’élimination de l’oxhydryle doit avoir lieu du 
côté des phényles, c’est en effet ce que l’on observe et ce qui 
permet de conclure une fois de plus que la capacité affinitaire 
du phényle est plus forte que celle du benzyle et du méthyle. 


Y,. I 

.OIDPQOH;. COH< C‘- ; l I 5 h G 7 H 7 ) 

prédécesseurs par les agents acides mais aussi par l'action de la cha¬ 
leur seule (vers 390*). De plus ils ont réalisé dans les mêmes conditions 
l'isomérisation de l’oxyde d'éthylène correspondant qui fournit la 
même cétone. 

(94 1 Tikpbnrw et Jeanne ï.iîvy, C. 11., 1928, t: 178, p. 812; Bull. Soc. 
Chim ., 1923, t. 33, p. 772. 

{95} Ehdmanx {loc. t cit.) a préparé quelques autres glycols analogues 
4C*H*) a C\OH| .GOIljRlt dans lesquels R = C*H S , nC 3 H 7 et iCTT mais la 
déshydratation n’en a pas été étudiée ou les produits identifiés. 

(96) En soumettant, comme l’avait fait Parry, le diphényldiméthyl- 
glycol dissymétrique à l'action mixte éthérifiante et déshydratante 
de l’anhydride acétique contenant quelques gouttes d'acide sulfu¬ 
rique, Ramart-Lugas et M. Salmon-Lkgagnbuh ( loc.cit . p. 732) ont 
obtenu l'élimination de l'autre oxhydryle avec formation de la cétone 
C a H 3 (CH 3 )*C.CO.C , ‘H\ Cette réaction anormale, puisque en contradic¬ 
tion avec celles exposées ci-dessus, pourrait faire douter de l'in¬ 
fluence des radicaux substituants sur l'orientation de la déshydra¬ 
tation des a-glycols. Peut-être s’explique-t-elle par ce fait que l’acé¬ 
tylation, qu elle soit simple ou double comme cela s'observe avec d’au¬ 
tres glycols, modifie, comme nous l’avons observé hous-mèmes dans 
d'autres cas, la stabilité des oxhydryles. 

(97) OrAkhoi'p, Bull Soc. chim., 1919, t. 25, p. 179. 

(98) Bbrgmann, Ann.Chem., 1930, t. 479, p. 51. 




1652 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Ici encore le principal intérêt de cette étude est de montrer que 
les aptitudes migratrices dn phényle l'emportent d’une manière 
exclusive sur celles du benzyle; nous y reviendrons dans le 
mémoire introductif suivant qui est consacré spécialement à 
l’étude des aptitudes migratrices. 


Conclusion». 


I. Radicaux cycliques comparés entre eux. 


Comme nous l’avons exposé ci-dessus, les radicaux cycliques 
ont pu être comparés entre eux, soit directement et deux à 
deux, en les examinant dans un même composé où ils se trou- 
vent placés dans une position symétrique Ar.CH.CII. Ar, soit 

! I 

indirectement en les comparant successivement dans plusieurs 
composés de même structure et dans lesquels seuls les radicaux 
Ar et Ar' à comparer varient, tandis que le ou les radicaux com¬ 
parateurs restent fixes, ceux-ci étant constitués tantôt par un 
radical cyclique comme dans Ar.CH.CH.Ar', et Ar.CH.CH.AF. 
tantôt par deux radicaux acycliques comme dans (RR f )C.CH. Ar' et 
(RR'jC.CH.Ar"; c'est cette dernière méthode qui a été généralement 
la plus employée. 

1® Comparaison directe. — L’étude de la déshydratation des gly- 
cols Ar.CHOH.CHOH.Ar' et de l’isomérisation des oxydes d’éthy¬ 
lène correspondants (voir p. 162’7) a permis dans divers cas d’éta¬ 
blir que les capacités afÛnitaires des radicaux anisyle et pipéro- 
nyle sont supérieures à celles du phényle. On a poussé plus loin 
cette comparaison en associant au phényle un radical acyclique 
tel que l’éthyle, comme dans le cas de la déshydratation du glycol 
An.CH0H.C0H(0’H 5 )C 2 H â (voir n° il du tableau, p. 1634b, ou 
mieux encore un phényle comme pour l’isomérisation de l’oxyde 
An.CH : C(C 6 H 5 ) 2 (voir p. 1041); dans les deux cas, la rupture a 
lieu du côté de l’anisyle; la capacité afflnitaire de l’anisyle associé 
à H, l’emporte donc non seulement sur un phényle associé à un 
éthyle, mais aussi sur deux phényles. 

2® Comparaison indirecte. — Parmi les méthodes de comparaison 
indirecte celle qui a été la plus étudiée consiste à comparer un 
radical cyclique à deux radicaux acycliques quelconques pouvant 
être identiques Ar. CH. Ci RR) ou différents Ar.CH.C(RR'). On a pu 

11 . 1 1 

comparer ainsi I*anisyle et ses deux isomères ortho et méta, le 
oipéronyle, le p-tolyle et le phényle à deux méthyles (p. 1629); on 
comparé également l’anisyle ainsi que le phéuyle à deux radi- 
caux différents CH 3 voir p. 1634). Dans tous les cas,la capacité 
afflnitaire de l’anisyle est supérieure à celle du phényle. En délini- 
tive les divers radicaux étudiés se classent comme suit (p. 1632'. 


> sss&fijr > H*..* 


Ainsi les capacités affinitaires de tous les radicaux cycliques 
usqu’ici étudiés l’emportent sur celle du phényle ; ceux à snbsti- 
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tution raéthoxylée (anisyle) plus que ceux à substitution méthylée 
(/>-tolyle). L’influence des positions ortho, méta et para pour les 
dérivés monosubstitués n’a été examinée que sur les dérivés 
méthoxylés; elle permet de classer ces positions dans l’ordre sui¬ 
vant où cette influence va en décroissant : 

Para (aiiisyle) > Ortho > Méta 

Ces conclusions sont très suffisamment d'accord avec les résul¬ 
tats fournis par d’autres méthodes, résultats que nous avons réu¬ 
nis dans notre rapport à la 2 e Conférence Solvay (1925) et qui per¬ 
mettent dans l’ensemble d’établir le classement suivant : 


Anisvle 

r 


\ 

/ 


/#-lolyle 


\ 


o-Méthoxy- \ 
phényle / 


m-Méthoxy- 

phényle 


> 


Phénvle 


o-Tolvle > p-Tolvle > m-Tolylc (99>. 

On peut donc parler de capacités afflnitaires des radicaux 
cycliques et de l’influence qne ces radicaux exercent non seulement 
sur le sens suivant lequel s’effectuent les diverses réactions d’addi¬ 
tion ou d’élimination, mais aussi, comme nous allons le voir dans le 
prochain mémoire, sur les aptitudes migratrices. 

II. Radicaux acycmques comparés entre eux (100). 

Ces radicaux ont été comparés tantôt directement en recourant 
à l’étude delà déshydratation des pinacols (RR)COH.COH(R'R') 
ou (RR)COH.COII(RR') (comparaison de R et de R), tantôt 
indirectement en appliquant les trois réactions employées par nous 
h toute une série de dérivés répondant aux types Ar.CH.C(RR), 

Ar.CH.C(RR') et Ar.CH.C(R'R') ce qui, lorsque Ar et R sont main- 

I I II 

tenus constants, permet de comparer R' à R. 

1° Comparaison indirecte. — Cette comparaison n’a été effectuée 
jusqu’ici qu’entre le méthyle et les quatre radicaux acycliques qui 
sont ses homologues, et seulement (101) en recourant à la déshy¬ 
dratation des pinacols (CH 3 ) 2 COH.COH(R) 2 . Comme nous l’avons 
vu (p. 1645), cette réaction conduit à un mélange des deux cétones 
possibles R(CH 3 ) 2 C.CO.R et CH 3 .CO.C(R) 2 CH 3 qui sont formées 
en proportions variables suivant la nature des radicaux R, mais 
toujours avec prépondérance de la cétone CH 3 .CO.Ci r R) î CH 3 , ce qui 
montre que les capacités afflnitaires du méthyle sont toujours 

(WJ) Ici l’ordre n'est pas exactement le même que pour les radicaux 
inéthoxyphényles, mais la position méta reste la moins favorable. 

(100) Nous avons rangé parmi les radicaux acycliques les radicaux 
mixtes araleoylés tels que le benzyle et ses homologues C^H^CH*)». 

(101) Nous avons montré (p. 1646) que la déshydratation des pinacols 
(CH 3 ) , COH.GOII(GH 3 )R avec formation prépondérante etle plus souvent 
même exclusive des cétones R{CH : ')*C.CO.CH a ne permet de tirer 
aucune conclusion sûre concernant les capacités afflnitaires. 
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supérieures à celles des autres radicaux alcoyle. D’après les propor¬ 
tions relatives des deux cétones ainsi obtenues les radicaux peu¬ 
vent être classés dans l’ordre suivant CH 3 > C 3 H 7 > wC*H* > C 2 H 3 
dans lequel n’intervient évidemment pas le poids moléculaire des 
radicaux envisagés, mais où l’on constate un caractère de périodi¬ 
cité qui est en accord avec la théorie de l'affinité variable (p. 16U>;. 

2° Comparaison indirecte. — Par l’étude comparative des deux 
types suivants OW.CH.QCH 3 ) 2 et Gqis.CH.CiCiPtil, effectuée 

i i i r 

en recourant aux trois réactions habituelles, déshydratation des 
glycols, isomérisation des oxydes et fixation de 1()H sur les déri¬ 
vés éthyléniques correspondants, on a pu comparer les capacités 
affinitaires de quelques radicaux acycliques H (éthyle, propyle, 
benzyle) par rapport au méthyle. Pour ces trois radicaux (p. 1633 
à 1635), les capacités affinitaires se sont montrées inférieures, 

notamment celles du méthyle CH 3 >^ 2 ]£s>C c H 5 .CH 2 . 

La même comparaison indirecte effectuée non plus sur des glycols 
trisubstitués et par rapport à un phényle, mais sur des pinacones 
et par rapport à un noyau hydrocyclique en C 5 ou en C 8 a conduit 
par l’étude des proportions de produits cétoniques formés à des 
conclusions plus précises encore (p. 1616) concernant les trois pre¬ 
miers radicaux aliphatiques ceux-ci se classant comme suit d’après 
leurs capacités affinitaires décroissantes CH 3 > C 3 H 7 > C 2 H 5 . 

En définitive les conclusions auxquelles aboutissent les deux 
méthodes sont très concordantes. Sans doute elles ne portent pas 
sur un grand nombre de radicaux, mais ceux-ci sont parmi les plus 
importants. 

III. Radicaux cycliques et acycliqi es. 

Les capacités affinitaires des radicaux cycliques, quels qu'ils 
soient, l’emportent dans tous les cas sur celle du méthyle, ainsi 
que le montre la déshydratation des deux glycols suivants, le 
phénylméthylglycol (p. 1621) et le diphényldiméthylglycol (p. 1619» 
dans lesquels se trouvent opposés, d’un côté, un ou deux radicaux 
phényle, qui sont les plus faibles parmi les radicaux à forte capacité 
afflnitaire, de l’autre un ou deux radicaux méthyle, qui sont les plus 
forts parmi les radicaux à faible capacité aflinitaire : 

(C 6 H r> ) 2 CjÔH|. COHiCH 3 » 2 C 6 H 5 .CH;OHi. CHOH. CH 3 

IVoù HAV D’où C‘iP " ( II - 

Il en est de même dans les deux cas suivants qui concernent, 
l’un la fixation de l’acide hypoiodeux sur le phénylméthyléthy- 
lène symétrique ; l’autre l'isomérisation de l’oxyde d’éthylène cor¬ 
respondant, ces deux réactions ont lieù d’une manière unilatérale 
(p. 1627), la rupture de la liaison oxydique et la fixationde I’oxhy- 
dryle de IOH s’effectuant exclusivement du côté du radical phényle : 

C r, H 3 -CH-;-0-CH .CH 3 C 6 H S . CLIOH. CHI-CH 3 

1_| Fixation unilatérale de li>H. 

Isomérisation. 
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11 était à prévoir que dans les homologues résultant de substi¬ 
tutions effectuées soit du côté du radical alcoylé, soit du côté du 
radical arylé, les capacités afllnitaires de ce dernier, qui le plus 
souvent sont supérieures à celles du phényle, l’emporteraient sur 
les capacités afllnitaires des autres radicaux acycliqucs qui sont 
toutes inférieures à celles du tnéthyie. C’est ce qu’on observe en 
effet en remplaçant C 6 H 5 ou CH 3 par divers radicaux homologues, 
à savoir par l'anisyle, le tolyle, etc., pour ce qui concerne le phé¬ 
nyle, et par l’éthyle, le propyle, le benzyle, etc., pour ce qui est du 
méthyle (p. 1627). 

II va de soi que les mêmes constatations s’observent a fortiori 
avec les dérivés (ArAr')C.CH.R, non seulement pour la déshydra¬ 
tation des glycols (ArAr')COH.CHOH.R et l’isomérisation des 
oxydes correspondants,mais aussi pour la fixation de l’acide hypo- 
iodeux sur les composés (ArAr')C : CH.R (voir p. 1636-1637). 

Dérivés Ar.ClI.C(RR'). —Par contre, avec les dérivés Ar.CH.C(RR') 
les diverses réactions étudiées peuvent s’effectuer dans l’une ou 
dans l’autre des deux directions théoriquement possibles, soit 
même simultanément dans ces deux directions, suivant les rap¬ 
ports existant entre les capacités afllnitaires des radicaux R et R' 
d’une part, et de l’autre, celles de Ar et de H. Lorsque ces der¬ 
nières l’emportent, les trois réactions étudiées ont lieu comme suit : 

Ar. CHjOHj. COlHl(RR') Ar. CH. C(RR') Ar. CHOH. CI(RR') 

1 5 

I 

Dans le cas contraire, elles se produisent en sens inverse. 


Ar. CHOjll!. CjOHl(RR # ) Ar.C.C(RR5 

O 1 


Ar.CHI.COH(RR) 


De cette manière un radical cyclique quelconque, associé à l’hy¬ 
drogène, peut être comparé à deux radicaux acyciiques. Dans le 
cas où ce sont les deux radicaux acyciiques qui l’emportent, la 
conclusion est formelle, le radical cyclique est nécessairement plus 
faible que les deux radicaux acyciiques; dans le cas contraire 
c’est-à-dire pour Ar -j- H > R + R » on ne peut savoir dans quelle 
mesure H intervient pour que Ar l’emporte ainsi sur R-{^ R'. On 
peut toutefois admettre que la capacité afflnitaire de Ar est très 
approchée de celle de R-j-R' et peut être même égale ou supé¬ 
rieure notamment pour des radicaux R et R' à faible capacité afli- 
nitaire. 

En définitive les résultats des comparaisons effectuées avec les 
nombreux dérivés étudiés ont permis d’établir les divers classe¬ 
ments suivants : 

1° (Anisvle) : An + H > R + R' imême pour R-R'xCH 3 ) 

Etude dos glycnls et des oxydes (p. 1634). 

-2<> (Phényle) : 2CH 3 > C 6 H 5 + H = (CW -f R ou R i-II') 

Ktude des glycols, oxydes, iodhydrines (p. 1030 à IG3i). 

2 CH 3 > C. 6 H 5 4-H > R -J- Benzyle ( ou deux benzyles) 

Etude des glycols et des oxydes (p. I03o). 
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On a pu ainsi établir le classement d'ensemble (102) suivant : 
An > 2CH 3 > Phénvle ~ çjj, t CW > CH3 “ Ben/ . vl< ‘ 


IV. HYDROGÈNE ET RADICAUX ARYLES ET AUCOYLES. 

De même qu'on a pu comparer entre eux au point de vue de 
leurs capacités afOnitaires les radicaux aryles et aicoyles, de même 
ceux-ci peuvent être les uns et les autres comparés à l’hydrogène. 
Ce que nous savons déjà concernant la moindre stabilité de l’oxhy- 
dryle ou des halogènes fixés au carbone lorsque l'on effectue sur 
ce carbone diverses substitutions carbonées, c’est-à-dire lorsqu'on 
remplace les hydrogènes par des radicaux organiques, nous per¬ 
met de prévoir que les capacités afiinitaires de l'hydrogène sont 
inférieures à celles des principaux radicaux alcoyles et surtout des 
radicaux arvles. C'est bien ce que montre l'expérience lorsqu’on 
applique les trois réactions étudiées par nous dans ce mémoire à 
des dérivés tels que X.CH.CH 3 et (XX)C.CH* dans lesquels un 

II' Il 

ou deux H se trouvent opposés à un ou deux radicaux arvles on 
aicoyles. 

C’est seulement pour quelques radicaux aralcoyles, tels que le 
benzyle et ses homologues Ar(CH J )*, que les capacités aftinitaires 
comparées à celles de H se trouvent très voisines, au point d être, 
comme c’est le cas pour le benzyle, tantôt supérieures, tantôt infé¬ 
rieures à celle de l'hydrogène. Aussi examinerons-nous à part ces 
radicaux. Ce chapitre comprendra donc les trois paragraphes 
ci-après, comportant l’un la comparaison de H avec les radicaux 
aryles, l’autre avec les radicaux alcoyles et le troisième avec les 
radicaux aralcoyles (benzyle et homologues). 

1° Hydrogène et radicaux aryles . — Dans tous les cas qui ont 
été jusqu'ici étudiés et qui concernent les composés aryléthylc- 
niques aussi bien pour la fixation de IOH sur les dérivés Ar.CH : 
CH 5 que pour l’isomérisation de leurs oxydes et la déshydratation 
des glycols correspondants, on constate que les capacités afflni- 
taires du radical aryle l’emportent toujours sur celle de l’hydro¬ 
gène (p. 1621) de sorte que les trois réactions ci-dessus ont lieu 
comme suit : 

Ar.CH ÔHLCH’OH \r CH-I-O-CH 3 Ai CHOH-CH’l 


A plus forte raison les réactions se passent-elles de la même 
manière lorsqu'on les étudie sur les dérivés disubstitués ip. 1(324) 
qui correspondent aux types suivants (ArR)C.CH 2 et (Ari 2 C.CH 2 . 


(102) Ce classement permet en outre de comparer entre eux soit les 
radicaux cycliques anisyle et phényle (An > Ph), soit les radicaux aey- 
cliques, ces derniers pouvant être rangés dans le même ordre que ci- 
dessus à savoir Méthyle > Propyle ou Ethyle > Benzyle. 
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On peut également comparer Ar et H en recourant à des dérivés 
trisubstitués (103) du type (Ar) 2 C.CH.Ar; on constate en effet que 
la déshydratation des glycols correspondants s’effectue avec 
départ de l’oxhydryle tertiaire (p. 104?). En définitive on peut con¬ 
clure que les capacités affinitaires des radicaux aryles l’emportent 
toujours sur celles de l'hydrogène. 

2° Hydrogène et radicaux alcoyles. — L’étude de la déshydrata¬ 
tion des alcoylglycols R.CHOH.CH^H et de l’isomérisation des 
oxydes dethvlène correspondants n’a été effectuée que sur deux 
termes inférieurs dans lesquels R-CH 3 et i C 3 H 7 . Dans les deux cas 
on a obtenu pour les deux réactions envisagées un mélange des 
deux produits possibles R.CO.CH 3 et R.CH 2 .CHO ce qui tendrait 
à faire admettre que CH 3 et t’C 3 H 7 ont des capacités affinitaires 
voisines de celles de H; toutefois il convient de remarquer que les 
proportions des deux produits n’ont pas toujours été déterminées 
et qu’on n’a pas étudié dans quelle mesure les aldéhydes R.CH 2 . 
CHO sont susceptibles dans les conditions réactionnelles de se 
transformer en R.CO.CH 3 (104). 

Par contre, l’isomérisation des oxydes d’heptylène et d’isohepty 
lène (p. 1621) a conduit exclusivement aux aldéhydes correspon¬ 
dants. ce qui permet de conclure que les capacités affinitaires des 
radicaux amyle et isoamyle sont supérieures à celle de H. 

L’étude des dérivés disubstitués (RR)CH.CH 2 conduit aux 
mêmes conclusions du moins pour R=CH 3 , à la fois pour la déshy¬ 
dratation du glycol correspondant (105) et pour l’isomérisation de 
l’oxyde (100). Quant aux dérivés (RR’jC.CH.R' permettant de com¬ 
parer R et H leur étude n’a pas été jusqu’ici entreprise. Par contre, 
on a étudié, à la fois par la déshydratation des glycols et l’isomé¬ 
risation des oxydes, un grand nombre de dérivés du type (Ar'R) 
C: ClI.Ar permettant de comparer R et H. Les résultats de ces 
recherches rassemblés dans le tableau publié plus haut (p. 1639) 
ont permis de conclure que pour ArrrAr'=C c lI 5 (107) et dans tous 
les cas où les glycols ont été traités par l’acide sulfurique dilué à 
chaud (108), les radicaux méthyle, éthyle, n-butyle, isobutyle, iso- 

(103) Les dérivés trisubstitués du type (ArR)C.CH.R' doivent permettre 
gaiement de comparer Ar et H, mais ceux qui ont été examinés, 

répondent surtout au type (ArR)C.CH.R' {voir p. 1629) et leur étude 
émontre seulement que Ar ] R>R' j-H. 

(104) Dans l’isomérisation de l'oxyde de méthyl-2-butylène, la forma¬ 
tion de méthylisopropylcétone (CH*)*CH.CO.CH s à côté de l’aldéhyde 
méthyl-â-hutyrique montre que le processus de ces isomérisations est 
on partie complexe. 

(105) Nbvole, D. ch. G. y t. 9, p. 448; voir Bull. Soc. chim. f 1877 (2), t. 27 
p. 63. 

(106) Kkassolsky, loc. cil. 

(107) On observe quelques variantes lorsque un ou deux Ar sont rem¬ 
placés par le radical anisyie. 

(108) Avec l'acide sulfurique concentré qui semble diminuer la stabi¬ 
lité de l’oxhydryle secondaire et contrebalancer l’influence des radi¬ 
caux de capacités affinitaires plus faibles, on constate que certains 
radicaux comme le méthyle et l’isoamyle restent supérieurs et les 



1658 MÉMOIRES PRÉSENTÉS À U SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


amylc se comportent comme ayant des capacités affînitaires supé¬ 
rieures à celle de l’hydrogène. Seul le radical benzyle que nous 
étudierons séparément (voir ci-après > s’est montré dans ces 
recherches nettement inférieur. Pour ce qui est des radicaux propyle 
et isopropyle, ils paraissent être voisins de H ou lui être légèrement 
supérieurs. 

Quant à la prééminence du méthyle sur H, elle se manifeste éga¬ 
lement dans la réaction d'addition de ÎOH sur le méthylstilbène 
qui conduit à la formation de C 6 [I 5 (CII 3 )COH.CHl.C B H : ’ (p. 163“'. 

On peut donc conclure de ces faits que les capacités afhnitaircs 
des radicaux aicoyles l’emportent généralement sur celle de 
l’hydrogène; le propyle et i’isopropyle seuls font exception et 
paraissent se rapprocher de l’hydrogène. 

3° Hydrogène et radicaux aralcoyles C G IPfCH 2 )* : benzyle et 
homologues. — Parmi les dérivés XCH.CH 2 daus lesquels X est 
un radical aralcoyle C 6 II*\CH 2 )”, on n’a étudié systématiquement 
jusqu’ici que l’isomérisation des oxydes d’éthylène (109,) et seule¬ 
ment pour les quatre homologues pour lesquels n = 1 à i ; daus 
les quatre cas il y a formation d'une cétoue O l i ‘i C11 2 } u . CO. CH * 
ce qui montre que la capacité aflinitaire de 11 l'emporte sur celle 
des radicaux C 6 H r, (CH 2 )* (voir p. 1622). 

•L’étude des dérivés ^XX)C.CH 2 , dans lesquels X est un benzyle ne 
permet pas, en ce qui concerne la déshydratation du glycol corres¬ 
pondant, de conduire à aucune conclusion (voir p. 1623). Par contre, 
l’étude des dérivés trisubstitués (110) Ar^CFH^COjïïl.Cll|oH|.Ar 
avec formation de Ar^CH.CO.CW permet de conclure cornue 
ci-dessus que H l'emporte sur le benzyle. 

Conclusions générales. — 11 semble maintenant possible de 
répondre à la question que nous nous étions posée au début de ce 
mémoire et que nous avions déjà formulée dans nos considérations 
générales : existe-t-il pour les divers radicaux ou encore pour tous 
les radicaux appartenant à un même groupe, des capacités aftini- 
taires moyennes constituant une caractéristique générale du groupe 
envisagé on même une propriété typique et relativement cons¬ 
tante de chaque radical? Nous pouvons répondre à une telle ques¬ 
tion par l aflirmative. L’expérience montre, en effet, que sans 
aucune exception les capacités aftinitaircs des radicaux aryles 
sont supérieurs à celles des radicaux aicoyles et à celle d’un atome 
d’hydrogène. L’ordre de grandeur de cette prééminence des radi- 

aiilrcs paraissent sensiblement égaux (éthyle) ou même inférieurs, 
notamment le propyle et l’isopropyle qui se montrent comme ci-dessus 
assez aberrants». 

{109) Il y aurait lieu de reprendre l’étude de la déshydratation des 
glycol s Ar{CIl*)"GllOH.GH*OII et de la fixation de lOH sur les dérivés 
étiiyléniques AriCllVCH : G11* qui n’a été effectuée que pour n — 1 et 
qui conduit à des résultats dont quelques-uns sont en contradiction 
avec ceux que fournit l'isomérisation des oxydes ci-dessus. 

(110) On a vu (p. 16ü3} que la déshydratation du tribenzylglycol e**i 
sans intérêt car il y a formation de résines. 
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eaux aryles a d'ailleurs pu dans certains cas être évalué d'une 
manière relative. On peut dire que très approximativement les 
capacités afiinitaires d'un radical aryle représentent celles de deux 
radicaux alcoyles. Cette évaluation qui se vérifie rigoureusement 
pour un radical à forte capacité afûnitaire, comme l’anisyle vis-à- 
vis de deux radicaux alcoyles quelconques n'est plus exacte lors¬ 
qu’il s’agit du phényle qui parmi les radicaux à fortes capacités 
afûnitaires est l’un des plus faibles; on constate en etTet que le 
phényle est inférieur à deux méthyles et que c’est seulement par 
rapport aux radicaux alcoyles à faibles capacités afiinitaires comme 
le benzyle qu’il l’emporte sûrement, quand on l’oppose soit à deux 
de ces radicaux, soit à un seul, associé à un radical alcoyle quel¬ 
conque. 

Ainsi les radicaux peuvent être divisés en deux groupes bien 
distincts suivant qu’ils sont à fortes capacités afiinitaires comme 
les radicaux aryles ou à faibles capacités afiinitaires comme les 
alcoyles; mais dans chacun de ces groupes une certaine hiérar¬ 
chie s’établit, si bien qu'on peut dresser, comme ci-après, une liste 
des principaux de ces radicaux classés d’après l’ordre de grandeur 
de leurs capacités afiinitaires décroissantes. 


\ Pipéronyle, \ \ 

Radicaux cycliques . Aulsylc )£Ïg£*y- >éuyle 

/ phényle / / 

Radicaux acycliques. Méthyle > Propyle > Butyle > Ethyle 


Sans doute ce classement ne saurait dans tous les cas présenter 
un caractère absolument rigoureux pour toutes les réactions étu¬ 
diées, car on conçoit que dans certaines d’entre elles d’autres 
facteurs interviennent dont l’iniluence peut devenir prépondérante, 
notamment lorsque les radicaux qu’on oppose deux à deux pré¬ 
sentent des capacités afiinitaires voisines. 

Quoiqu’il en soit, la notion de capacité affinitaire, telle qu’elle a 
été définie et exposée ici même, permet de faire intervenir un fac¬ 
teur important dans les processus réactionnels. Cette notion cons¬ 
titue désormais une base solide pour l’interprétation du mécanisme 
de diverses réactions et, dans certains cas, pour en expliquer 
l’orientation. Les déductions qu’on peut tirer en recourant à cette 
notion semblent pouvoir être dans bien des cas d’une réelle 
importance, non seulement dans les réactions d’élimination et 
d'addition mais aussi dans les réactions de substitution qui, 
le plus souvent, ne sont elles-mêmes, tout au moins initiale¬ 
ment que des réactions d’addition. Déjà Bergtnann et Bondi ont 
pu, en ce qui concerne l'addition de CPP sur les liaisons éthy- 
léniqües, insister sur la nécessité du caractère dissymétrique des 
radicaux fixés sur les deux atomes de carbone d'une double liaison, 
cette dissymétrie étant envisagée non point seulement d’après le 
nombre des radicaux mais aussi d’après leur nature; il semble 
bien en effet que cette dissymétrie n’est réellement réalisée ou 
n’atteiat un taux suffisant que lorsque les radicaux considérés pré- 

soc. chim., 4* séa., t. xlix, 1931. — Mémoires. 110 
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sententdes différences notables dans leurs capacités aflinitaires (t 11 > 
Nous-mêmes nous avons cru devoir envisager le retentissement 
des capacités aflinitaires des divers radicaux dans certaines réac¬ 
tions telles que la formation des benzoînes mixtes; actuellement 
encore nous nous occupons de l’influence que peuvent exercer ces 
capacités aflinitaires sur l’estérification des glycols. 

Sans doute il convient de se garder des généralisations trop 
h&tives ; mais ce que nous avons tenu à signaler c'est le réel 
intérêt que peut présenter dans un grand nombre de réactions la 
considération des capacités affinitaires des radicaux. 

Déjà, en nous limitant au domaine des transpositions molécu¬ 
laires que nous avons surtout étudiées jusqu'ici, nous avons pu 
constater l'influence caractéristique (112) qu’exerce la nature des 
radicaux sur le sens de réactions telles que la déshydratation des 
glycols, l’isomérisation des oxydes d’éthylène et la fixation de 
IOH sur les liaisons éthyléniques, c’est-à-dire dans toute une série 
de réactions où l’orientation, quoique pouvant être théoriquement 
bilatérale, se produit exclusivement soit dans un sens, soit dans 
l’autre, soit même simultanément dans les deux sens, et cela sui¬ 
vant la nature des radicaux substituants et d’après des règles très 
suffisamment constantes. 

Un tel problème a d’ailleurs été déjà abordé, notamment par 
Michael qui en a envisagé comme nous les diverses possibilités (113), 
mais qui, guidé par le caractère imprécis de « positivité relative « 
des radicaux et non par les notions actuellement acquises sur les 
capacités aflinitaires a été amené à des prévisions qui ne sont 
pas toujours d’accord avec les nôtres (voir ce Bull p. 1626). 

Ce sera le travail de l’avenir de vérifier dans les cas les plus 
variés les diverses prévisions que la notion de capacité affinitaire 
permet d’envisager. Sans doute il est des cas, comme ceux de 
Locquin et Leers, pour lesquels l’expérience se montre incapable do 
décider; mais dans ces cas la notion de capacité afiinitaire doit 
précisément permettre le plus souvent de choisir entre les deux 
mécanismes possibles et conduire à adopter celui qui est en accord 
avec cette notion. 

(111) D’après Behgmann et Bondi une telle différence ne serait pas 
suffisante dans le cas du benzyle et du méthyle qui cependant, parmi 
les radicaux à faibles capacités aflinitaires, représentent les deux 
extrêmes. II). ch. G ., 1931, t 64, p. 1457.) 

(112) Nous avons également constaté une influence quoique moins 
régulière sur les aptitudes migratrices (voir 4 r mémoire). 

(118) Gomme nous, Mighabl (foc. fi/., p. 799) parle de l’influence des 
radicaux sur le caractère des fonctions alcools. Mois il s’exprime par¬ 
fois d’une manière peu précise notamment lorsqu'il écrit que lin- 
fluence renforçatrice du propyle sur le caractère secondaire de CHOH 
est plus marquée que celle exercée par le méthyle sur la fonction 
alcool primaire. Nous préférons parler de la stabilité de l’oxhydryle 
et dire qu’elle est généralement plus diminuée par un méthyle que 
par un propyle; dans le langage de Michael on pourrait dire que le 
caractère secondaire du groupe CHOH est affaibli parles substitutions 
à fortes capacités aflinitaires et tend alors vers le caractère tertiaire. 
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Ainsi en tenant compte des réserves que nous avons faites, 
surtout lorsqu'il s'agit de problèmes réactionnels complexes ou 
lorsque de multiples facteurs peuvent entrer en jeu, nous croyons 
que la notion de capacité afflnitaire est suffisamment établie pour 
permettre l’interprétation du mécanisme de certaines réactions ou 
môme pour en prévoir l'orientation. 

N° 134. — Capacités affinitalres et aptitudes migratrices. 

IV. Etude d'ensemble des aptitudes migratrices; 
par M. TIFFENEAU et Jeanne LÉVY. 

(15.10.1931.) 

Cette étude spécialement consacrée aux aptitudes migratrices 
comme la précédente l'était aux capacités affinitaires, comprend, 
comme celle-ci, un exposé critique des résultats auxquels nous 
ont conduits non seulement nos recherches les plus récentes dans 
ce domaine, mais encore nos travaux antérieurs seuls ou avec 
M. Orékhoff, et ceux effectués par les divers auteurs qui ont 
recouru à des réactions transpositrices analogues aux nôtres. 

On sait que sous le nom d’aptitude migratrice ou de tendance 
migratrice, ou désigne cette particularité que présentent certains 
radicaux d’émigrer de préférence à certains autres, bien que 
ceux-ci se trouvent placés exactement dans les mêmes conditions 
structurales que ceux-là. 

On sait depuis longtemps que dans les réactions transpositrices 
où plusieurs radicaux sont susceptibles d’émigrer, notamment 
dans la transposition pinacolique et dans les diverses transposi¬ 
tions qui s’y rattachent, ces radicaux n’ont pas la môme tendance 
à émigrer, comme le montrent les exemples suivants qui sont les 
tout premiers connus (1) et dans lesquels les aptitudes migratrices du 
p-tolyle C 7 H 7 l’emportent sur celles du phényle et ces dernières sur 
celles du méthyle : 

I Y 

CH 3 ,CW) COH .COH. C°II v iCII 3 CIP. CO. Ci C fi H 5 ) 1 2 CÏP 

| 1 

C 6 H 5 (C 7 H 7 )COH.COH(C 7 H 7 iC 6 H 5 -y CW.CO.QC 7 H 7 ) 2 C 6 IP 

Toutefois, il ne semblait point que cette tendance migratrice dût 
être considérée comme une caractéristique relativement constante 
de certains radicaux. C’est à l’un de nous qu’il appartint d’en 
faire le premier l’observation en constatant la tendance n igratrice 
remarquable des radicaux cycliques, ceux-ci émigrant toujours de 
préférence aux radicaux acycliques. Cette particularité fut décrite 
sous le nom de migration phénylique (2). 

(1) Thokrnbr et Zincke, D. ch. G., 1877, t. 10, p. 1474 ; 1878, t. il, p. 65 
et 1989; 1880, t. 13, p. 644. 

(2) Tiffeneau, C. A, 190:1, t. 137, p. 9?9; 1906, t. 142, p. 1587; l. 143, 
p. 649, 684; 1907, t. 145, p. 593; 1998, t. 147, p. 678; Bull. Soc. Chim , 1907, 
t. 1, p. 1205; 1919, t. 25, p. 7; 1921, t. 29, p. 59. 
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Pour ce qui concerne les radicaux cycliques considérés entre eux, 
l'observation de Thoerner et Zincke concernant la prédominance 
du p tolyle sur le phényle fut également confirmée par l’un de 
nous (3) dans diverses autres réactions et l'on put alors supposer 
que les aptitudes migratrices sont liées au poids moléculaire. Mais 
les recherches de Montagne (4) effectuées à la même époque mon¬ 
trèrent qu’il n’en est rien puisque les aptitudes migratrices du 
radical bromophényle sont près de quatre fois moindres. 

Pour ce qui concerne les radicaux acycliques considérés entre 
eux, nos connaissances restèrent longtemps assez restreintes ou 
peu sûres, soit parce que cette question ne tenta pas beaucoup de 
chercheurs (5), soit à cause des erreurs que tirent souvent de nom¬ 
breux auteurs en attribuant aux aptitudes migratrices ce qui 
dépend des capacités afünitaires (6) et vice versa. 

C’est seulement en 1922 queNyberg (7), d’une part en ce qui con¬ 
cerne l’éthyle et le méthyle, et nous-mêmes, d’autre part, en ce qui 
concerne ces radicaux et divers autres, tels que le benzyle, nous 
démontrâmes la prédominance migratrice de l’éthyle et du benzyle 
sur le méthyle. C’est de cette époque que date l’étude systématique 
entreprise par nous sur les aptitudes migratrices des radicaux 
acycliques (8). 

Nous possédâmes bientôt un nombre de faits suffisants pour 
pouvoir, dès 4924, exposer nos vues d’ensemble sur cette ques¬ 
tion (9). 

Depuis cette époque les faits se sont accumulés et ce sont pré¬ 
cisément ces faits que nous publions aujourd'hui en y ajoutant 
ceux réalisés récemment (1927-1930) par d’autres auteurs, notamment 
aux Etats-Unis par Gomberg et ses collaborateurs en recourant k 
la transposition pinacolique. 

Les réactions utilisées par nous pour l’étude des aptitudes migra- 

(3) Tiffeneau, Ann. Chim. Phys.> 1907 (8), t. 10, p. 360. 

(4) Montagne, Rec. Tr. Chim. P.-B. t 1905; t. 24, p. 105; 1907, t. 26. p. 255. 

(f>) Mkehwein lui-même ne semble pas s'être intéressé à ce problème, 

rebuté sans doute par les résultats contradictoires fournis par U 
déshydratation des deux pinacols suivants (C*H***C011 .GOHC’H^CIl* 
avec migration de l’éthyle et CIPiCW'COH.COHtC’IPiCH 3 avec migra¬ 
tion du méthyle [Ann. Chem ., 1919, t. 419, p. 121). On sait que Nybehg 
(toc. cil.) montra en 1922 que dans cette dernière réaction il y a, comme 
dans la précédente, migration de l’éthyle. 

(6) Kooi’al lui-même [Rec. Tr. Chim. P.-B.. 1914, t 34, p. 127» à propos 
du travail de Paury [Chem. Soc., 1915,1.107, p. 108, écrit en renvoi (p. 127' 
que dans la déshydratation des pinaeols (CHVCOH.COH<RR), c’est le 
radical le plus lourd qui émigre; Michael également, pour les mêmes 
glycols (toc. cil ., p. 806), conclut à la prédominance migratrice de R 
vis-à-vis de GH 3 alors que dans ce cas les aptitudes migratrices n'inter¬ 
viennent pas, mais seulement les capacités aflinitaires respectives de GH* 
et de R. 

(7) Nybehg, D. ch. G 1922, t 55, p. 1960. 

(8) Tiffeneau, Ouékhoff et Jeanne Lévy, Comm. Soc. Chim., 24 nov. 
1922, Bull. Soc. Chim.y 1923, t. 33, p. 26. — Tiffeneau et Jeanne Lévy, 
id., 1923, t. 33, p. 735-759, C. R., 1928, t. 176, p. 312. 

(9) Tiffeneau, OnÉKaoFF, Jeanne Lévy, Bail. Soc. chim., 1924, t. 35, 
p. 923. — Tiffeneau et Orêkhoff, id. } t. 35, p. 1689. 



ML TIFFENEAU ET J. LÉVY. 


1663 


trices sont au nombre de quatre; elles ont déjà fait l'objet, pour 
deux d’entre elles, d'une description très minutieuse dans le précé¬ 
dent mémoire, à savoir celles qui concernent, d’une part, la déshy¬ 
dratation des a glycols et, d’autre part, l'isomérisation des oxydes 
d’éthylène correspondants. Ces deux réactions permettent, en effet, 
de comparer les aptitudes migratrices de deux radicaux quel¬ 
conques X et X' : 

. i ^ 

(XX'tCOjHi-CIOHj iXX'iC-C< (XX')C-C< 


\ 


\ X 

O 


Une troisième réaction transpositrice qui consiste dans la désha¬ 
logénation des iodhydrines dérivées de glvcols plus ou moins ana¬ 
logues aux précédents, n’a été envisagée dans le même mémoire 
que comme un moyen d’identifier les iodhydrines se formant dans la 
fixation de l’acide hypoiodeux sur les composés éthyléniques, car 
seule cette fixation était intéressante au point de vue des capacités 
afûnitaires ; dans le présent mémoire consacré aux aptitudes migra¬ 
trices, c’est seulement la déshalogénation de ces iodhydrines qui a 
été étudiée, car celle-ci provoque dans un certain nombre de cas 
des transpositions moléculaires permettant de comparer les 
aptitudes migratrices des divers radicaux. La réaction générale 
suivante, dans laquelle X et X' peuvent être des radicaux quel¬ 
conques, en est un exemple typique : 


X'.CO.Û.X 

I 

Migration de X 


*>co: 


iij.iji: 


x.œ.c.x 1 

I 

Migration de X' 


La quatrième réaction transpositrice étudiée par nous consiste 
dans la désamination de certains aminoalcools. Elle n’a pas été 
envisagée dans le mémoire précédent car elle ne concerne que les 
aptitudes migratrices; on sait, en effet, que la désamination des 
aminoalcools donne le plus souvent lieu à la formation de cétones 
comportant dans un grand nombre de cas des migrations de radi¬ 
caux qui peuvent être préférentielles ou même exclusives et qui, 
par conséquent, peuvent nous renseigner sur les aptitudes migra¬ 
trices comparées des divers radicaux. La formule générale de ces 
réactions est identique à celles reproduites ci-dessus : 


x'.co.i.x 

i 

-< 

i >- , 

Yf>CO:iï: . C :NH 2 : 

, * 1 

v x.œ.c.x' 

i 

Migration de X 


1 -> 

. Migration de X' 


On conçoit que dans ces quatre types réactionnels, lorsque la 
migration de l’un des radicaux est exclusive, la réaction conduise 
a un unique produit cétonique; et le problème expérimental consiste 
alors simplement dans la détermination, parfois difficile, il est vrai, 
de la structure de ce produit, ce qui permet de tirer des conclusions 
sftres concernant les aptitudes migratrices comparées des deux 
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radicaux envisagés. Par contre, lorsque la migration des deux 
radicaux est simultanée, avec prépondérance ou non de l'un des 
deux radicaux, le problème expérimental est plus ardu puisqu'il 
comporte la séparation aussi quantitative que possible des cétones 
formées et la détermination de leur structure, cette dernière pou¬ 
vant être facilitée en effectuant l'identification avec des produits 
préparés synthétiquement et par des méthodes sûres. 

Dans les divers cas généraux rapportés ci-dessus, nous n’avons 
envisagé que la comparaison entre deux radicaux quelconques, 
qu’ils appartiennent à un même groupe ou à des groupes diffé¬ 
rents, cycliques ou acycliques. On peut évidemment, en remplaçant 
dans les formules ci-dessus X ( par H, étudier de la même façon les 
aptitudes migratrices comparées de l’hydrogène et d’un radical 
quelconque. 

Comme dans le précédent mémoire, nous nous proposons 
d’exposer ici pour ce qui concerne l’étude des aptitudes migra¬ 
trices, la plupart des faits nouveaux dont l’étude a été réalisée 
dans notre laboratoire et dont la description détaillée fera l’objet 
de mémoires individuels publiés à la suite de celui-ci. Nous y 
joindrons autant que possible la plupart des faits déjà connus. 
Pour la clarté de l’exposition, nous grouperons ces faits, d'une 
part, d’après le nombre croissant des radicaux substituants et, 
d’autre part, dans chacun des groupes de dérivés di-. tri- et tétra- 
substitués, d’après la nature cyclique ou acyclique des radicaux 
examinés; nous suivrons donc exactement le même plan que dans 
le précédent mémoire. Chaque groupe sera suivi d’un classement 
des radicaux au point de vue de leurs aptitudes migratrices et ce 
classement sera confronté avec celui qu’on obtient en rangeant les 
mêmes radicaux d’après leurs capacités afflnitaires. Un résumé 
d’ensemble de ces résultats sera inséré à la fin de ce mémoire. 


Premier groupe. Dérivés disubstitués. 

X.CH.CH.X* (XXOC.CH 2 
Il il 

Les dérivés disubstitués comprennent deux groupes d’un intérêt 
inégal, les uns disubstitués dissymétriques permettant de comparer 
les aptitudes migratrices de deux radicaux X et X' qui peuvent être 
l’un cyclique, l’autre acyclique; les autres,disubstitués symétriques 
permettent ds comparer un radical cyclique ou acyclique à l'hydro¬ 
gène. Nous verrons que cette dernière comparaison comporte par¬ 
fois des difficultés résultant de ce que l’hydrogène migrateur n’est 
pas toujours sûrement celui fixé au carbone comme l'est le radical 
auquel on le compare. 

I. Dérivés disubstitués dissymétriques (XX')C-CH 2 
(Comparaison des radicaux X et X'» 1 1 

Les glycols et les oxydes d’éthylène de ce type n’offrent ici aucun 
intérêt car la déshydratation des premiers et l'isomérisation des 
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seconds s’effectuent sans migration des radicaux X et X'. Il n’en 
est pas de même de la déshalogénation des iodhydrines (XX')COH. 
CH 2 I et de la désamination des aminoalcools (XX')COH.CH 2 (NH 2 ) 
qui sont accompagnées de la migration de l’un de ces deux radi¬ 
caux. Toutefois ces réactions ne semblent avoir été étudiées systé¬ 
matiquement que pour les dérivés diarylés (ArAr')C.CH 2 et pour 
les dérivés arylaicoylés (ArR)C. CH 2 dont l’étude est exposéeci-après. 


1° Dérivés diarylés dissymétriques. 


Dans ce groupe il a été étudié comme on vient de le dire, la 
déshalogénation des iodhydrines (ArAr')COH. CH 2 I ainsi que la 
désamination des aminoalcools correspondants ; ces deux réactions 
sont examinées séparément ci-après. 

a) Iodhydrines (ArAr'jCOlI.CH 3 !. — Dans les trois cas publiés 
antérieurement on avait comparé le phényle aux trois radicaux sui¬ 
vants : tolyle (10), anisyle (11)) et diphényle (12) et l’on avait abservé 
la migration des radicaux Ar' autres que le phényle (Ar) : 


I T 

(ArAr')COjHi .CH-| 1 ! ->*• (ArAr)C.CH 2 Ar.CO.CIRU' 

O 

1 

Les recherches que l’un d’entre nous a effectuées récemment 
dans notre laboratoire en collaboration avec M. Pernot (13) ont 
permis d’examiner d’autres radicaux notamment l’orthométhoxy- 
et le métaméthoxyphényle qui ont été comparés non seulement au 
phényle mais encore à l’anisyle. 

On a pu constater que les aptitudes migratrices de Vorthomé - 
thoxyphényle l'emportent d'une manière exclusive sur celles du 
phényle et de Vanisyle ; ces dernières l'emportent à leur tour d'une 
manière exclusive sur celles du radical métaméthoxyphényle . 

Ces résultats, combinés avec les précédents, permettent de 
classer les radicaux cycliques dans l’ordre suivant d’après leurs 
aptitudes migratrices décroissantes : 

) Anisyle ) 

o.Méthoxyphényle \ Tolyle > Phényle 

) Diphényle ) 

On peut rapprocher ce classement de celui que nous avons éta¬ 

bli pour les mêmes radicaux d’après leurs capacités affinitaires 
décroissantes à savoir : 


m.Méthoxy- 

phényle 


Anisyle 


Tolyle £ m.Méthoxv- 

o-Méthoxyphénylc ( phényle 


Phényle 


(10) M. Tifffeneau, Ann. Chim. Phys.. 1907, t. 10, p. 322. 

(11) M. Tiffeneau et Orbkhoff, Bull. Soc. Chint 1925, t. 37, p. 1410. 
(12; M. Dblavillb, C. /t-, 1927, t. 184, p. 462. 

(13) Jeanne LAvy et Pernot, ce Bulletin , 1931, p. 1730. 
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Les aptitudes migratrices vont donc sensiblement mais non 
rigoureusement de pair avec les capacités affinitaires. On voit, en 
effet, que l’o-raéthoxyphényle émigre mieux que l'anisyle dont la 
capacité affinitaire est nettement supérieure, tandis que le méta- 
méthoxyphényle émigre moins bien que le phényle alors que sa 
capacité affinitaire se montre supérieure à celle du phényle. 

b) Aminoalcools (ArAr')COH.CH 2 (NH 2 ). — Les premières 
recherches effectuées dans notre laboratoire, concernant la compa¬ 
raison du radical phényle Ar aux radicaux Ar' anisyle ^14) et 
naphtyle (15), avaient montré que ces deux radicaux dont la capa¬ 
cité affinitaire est supérieure à celle du phényle, émigrent d'une 
manière exclusive avec formation des cétones Ar.CO.CHLAr'. 


| y — NH 3 

(ArAr >COH. CH 2 )NH 2 ) - y Ar. CO. CH 2 , Ar* 

Cette étude a été poursuivie par l’un de nous en collaboration 
avec MM. Orékhoff et Roger (16) pour ce qui concerne un certain 
nombre d’autres radicaux dont malheureusement les capacités 
affinitaires ne sont pas connues. On a pu constater la prépondé¬ 
rance migratrice exclusive du radical vératryle ou 3.4-diméthoxy- 
phénvle. Par contre, c’est l’inverse qui se passe pour le radical 
2.5-diméthoxyphényle vis-à-vis duquel l’aptitude migratrice du 
phényle l’emporte d’une manière exclusive. Quant aux quatre 
autres radicaux étudiés au cours du même travail à savoir l ortho- 
raéthoxyphényle, l’ortlioéthoxyphényle. le paraéthoxyphényle et le 
2.4-diméthoxyphényle, leurs aptitudes migratrices sont voisines de 
celles du phényle, car il y a production simultanée des deux 
cétones isomères : 

i—r 1 

Ar’. CO. CH S .C*H S <- <C®H S . Ar')CO{i3jCH J jNH*j C«H\CO.CH=.Ar 

1 _ I 

Toutefois, les aptitudes migratrices du />-éthoxyphényle et 
du 2.4-diméthoxyphényle peuvent être considérées comme supé¬ 
rieures à celles de l’o-éthoxyphényle et de I’o-méthoxyphényle car 
dans le cas de ces radicaux la cétone Ar.CO.CHLAr' se trouve en 
quantité préDondérante. 

De l’ensemble de ces résultats on peut conclure que par rapport 
au phényle les divers radicaux étudiés se classent de la manière 
suivante au point de vue de leurs aptitudes migratrices décroissantes : 

Anisyle I />.Ethoxy phényle I Phényle i 

a.Naphtyle \ 2.4.Diméthoxy- \ o .Méthoxyphényle \ 2. 5. Diniéth- 

Vératrvle j phényle \ o . Ethoxyphényle 1 oxyphényle 

Migration oxclu-f Migration prépondérante f Migration égale f Pas d#* migration 

sivc l \ \ 


(H) Orkkhoi f et M. Rogkr C. /è, 1925, t. 180, p. 70. 

(15) Luck, C. /?., 1925, t. 180, p. 145. 

(16) M. Tiffeneaf, OnrêKUOFF et M. Roger, ce Bulletin, 1931, p. 1757. 
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Si l’on envisage ceux de ces radicaux dont les capacités aftlni- 
taires sont connues et permettent de les classer comme suit : 
anisyle > o-méthoxyphéuyle > phénvle, on peut admettre que 
pour ces radicaux cycliques les aptitudes migratrices vont sensi¬ 
blement de pair avec les capacités af Unitaires. Toutefois le nombre 
de ces radicaux est trop restreint pour que cette conclusion puisse 
être généralisée et qu’elle s’oppose à la conclusion précédente 
d’après laquelle le parallélisme entre capacités aftinitaires et apti¬ 
tudes migratrices quoique généralement fréquent n’est pas tou¬ 
jours rigoureux. 

2° Dérivés alcoylarylés dissymétriques. 

Il ne semble pas que dans ce groupe on ait étudié la désamination 
des aminoalcools (ArR)COH.CH 2 (NH 2 ) ; par contre la déshalogé¬ 
nation des iodhydrines (ArR)COH.CH 2 I sous l’influence de divers 
réactifs a fourni un certain nombre de résultats qui permettent de 
comparer les aptitudes migratrices des radicaux Ar et R. Les cas 
examinés jusqu'ici concernent surtout des iodhydrines (ArR)COH. 
CH 2 I dans lesquelles R — CH 3 tandis que Ar est tantôt un phényle (17) 
ou un anisyle (18), tantôt un des trois radicaux ortho-, méta- ou 
para- tolyle (19), tantôt encore un métbylméthoxyphényle (20). Dans 
tous les cas la réaction a lieu comme suit : 

I- 1 TI- 

| Y — Ht 

(ArR)COH.CIPI- - y R. CO. CH 2 Ar 

li en est de môme dans le cas (21) de la déshalogénation des 
chlorhydrines C 6 H 3 (R)COH.CH 2 Cl pour lesquelles R = CH 3 ou C 2 H 5 . 

Ces divers résultats montrent que les aptitudes migratrices des 
radicaux cycliques l'emportent sur celles du méthyle et de l'éthyle. 

II. Dérivés disubstitués symétriques X.CH-CH.X' 

I I 

(Comparaison de X et de H) 

Parmi ces dérivés, seuls les diarylés et les arylalcoylés 
Ar.CH.CH.Ar' et Ar.CII.CH.R ont été étudiés svstématiquement, 

! I II 

tout au moins pour quelques-unes des réactions envisagées ici. 
Quant aux dérivés dialcoylés R.CH.CH.R' non seulement ils ont 
été peu étudiés, mais, sauf pour l’isomérisation des oxydes corres¬ 
pondants, on peut supposer que dans les trois autres réactions, 
les diverses éliminations, celle de H 2 0 dans les glycols, de III dans 
les iodhydrines et de NH 2 dans les aminoalcools, s’effectuent non 
pas suivant le type habituel RCH-CH-R avec migration consécutive 

(!> 1 

(17) Tikkkxk.m;, Ann. C.hirn. Phys., 1907. t. 10, p. 145. 

(18) A. Biuial et M. Tm’KXKAr, Bull. Soc. chirn., 1908, t. 3, p. 801. 

(19) Tiftknbau, Ion. cit ., p. 822. 

(20) Bkiial et M. Tef» i:nkac, Bull. Soc. chirn., 1908, t. 3, p 729. 

(21) Tiffenkai:, loc. cit ., p. 867 et 868. 
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de R mais suivant le type vinylique, dont la forme intermédiaire 
RC(OH) = CHR' comporte une migration de l’hydrogène oxhydrv- 
lique sans que celui-ci soit comparable au radical voisin R qui 
n'est pas en posture d'émigrer. On ne saurait donc dans ce cas, 
comme dans divers autres sur lesquels nous aurons l’occasion de 
revenir, conclure d’une façon certaine à la prédominance migra¬ 
trice exclusive de H vis-à-vis de R. Par contre pour ce qui con¬ 
cerne les oxydes d’éthylène correspondants dont on ne connaît 
qu’un très petit nombre et qui semblent s’isomériser dans le même 
sens que les glycols, on est obligé d'admettre un mécanisme 
unique s’effectuant d’après le schéma suivant : 


R.CH—CH. R' 

v 


pi 

R-CH-CH.R' 

6 1 


I 


-V 


R.CO.CH 2 .R' 


ce qui conduit à conclure que les aptitudes migratrices de Vhydro¬ 
gène remportent sur celles des radicaux acycliques. 

Quant à supposer que dans leur isomérisation les oxydes passent 
par la forme intermédiaire vinylique, ce serait là une supposition 
peu vraisemblable que nous nous nous sommes refusé à invoquer 
dans un cas anormal où elle aurait expliqué l’anomalie observée 
(p. 1688 e* 1701). 

Qnoi qu’il en soit, nous nous contenterons de ces quelques consi¬ 
dérations en ce qui concerne les dérivés dialcoylés symétriques et 
nous n’examinerons ici que les dérivés diarylés et arylalcoylés. 


1° Dérivés diarylés Ar.CH-CH-Ar'. 

I I 

Nous avons vu que dans ce groupe, seuls (22) les glycols (hydro- 
benzolnes) et les oxydes correspondants ont été étudiés, et que les 
uns peuvent se déshydrater et les autres s’isoraériser suivant deux 
mécanismes distincts qui se produisent tantôt simultanément, 
tantôt isolément. 

L’un de ces mécanismes se produit d’une manière exclusive soit 
pour Ar = Ar* = C 6 H 5 (23), soit pour Ar=C 6 H 5 et Ar' = p ,CH 3 C 6 H* (24); 
il peut être formulé comme suit : 


Y ... .... I • Y I 

Ar.CHiOHi.CHOlHj. Ar* -V (ArAr^CH.CHO Ar.CH-CH.Ar’ 

x / 

(Migration de Ar' et non de H) O 

L’autre mécanisme qui se produit simultanément, tout au moins 
pour la déshydratation des glycols et dans le cas où Arestun phényle 


(22) On sait que ÎOH se fixe mal sur les dérivés ArCH=CHAr' d’au¬ 
tre part les aminoalcools Ar.CHOH.CH(NH*.)Ar' ne semblent pas avoir 
été étudiés systématiquement. Rbad et Stbblb, Chem. Soc. London., 1927, 
t. 131, p. 910. 

(23) Brbubr et Zinckb, Ann. Chem., 1879, t. 198, p. 182. 

(24) Tiffbnbau et Jeanne Lévy, Bull. Scc. chim 1926, t. 29, p. 763; 
Tiffbnbau et Ohékhoff, Bull. Soc. chim. t 1925, t. 37, p. 1410. 
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et Ar* un anisyle ou un pipéronyle, est d’une interprétation plus 
difficile : 


.^HlDHl.CHOiHi.Ar' -y 


Ar CH2.CO.Ar' 


(Migration de H et non de Ar*) 


Ai. CH—CH. Ar* 

v 


On est en effet conduit à admettre que lorsque Ar* est un anisyle 
ou un pipéronyle, la migration de H à côté de celle de Ar' est pos¬ 
sible, tandis que lorsque Ar' est un p-tolyle la migration de Ar* est 
exclusive. Il ne semble pas cependant qu’il y ait entre ces divers 
radicaux des différences suffisantes pour adopter ce second méca¬ 
nisme et admettre pour l’hydrogène des aptitudes migratrices tan¬ 
tôt supérieures ou égales, tantôt inférieures à celle des radicaux 
cycliques. On pourrait supposer soit la formation intermédiaire peu 
vraisemblable d’un vinylique, formation dont on ne saurait expli¬ 
quer pourquoi elle se produit dans un cas et non dans l'autre, soit 
encore dans certains cas la transformation par la chaleur des 
aldéhydes (ArAr')CH.CHO en cétones Ar.CH 2 .CO.Ar'. Cette 
transformation nous parait peu probable à la température de 
déshydratation des glycols ou d'isomérisation des oxydes (25). 

Quoi qu’il en soit, on est ainsi amené à conclure que dans la plu¬ 
part des cas rapportés ici toute comparaison entre les aptitudes 
migratrices de H et d’un radical quelconque est illusoire et manque 
de base solide. Nous verrons qu’il en est de même dans bien 
d’autres cas analogues. 


2° Dérivés arylalcoylés Ar-CH-CH-R. 


Dans ce groupe on a examiné systématiquement les quatre réac¬ 
tions qui servent de base à notre étude à savoir la déshydratation 
des glycols Ar-CHOH-CHOH-R, l’isomérisation des oxydes d’étby- 
lène correspondants, la déshalogénation des iodhydrines Ar.CHOH. 
CHI.R et la désamination des aminoalcools Ar.CHOH-CH(NH*)R. 

Par contre ni les iodhydrines isomères Ar.CHI.CHOH.R (26) ni 
les aminoalcools correspondants Ar.CH(NH 2 ).CHOH.R n’ont fait 
l’objet d’une étude suivie. Nous examinerons successivement ces 
quatre réactions en groupant ensemble les deux premières. 

a) Glycols Ar.CHOH.CHOH.R et oxydes d'éthylène correspon¬ 
dants. — Ainsi que nous l’avons déjà exposé dans le mémoire pré¬ 
cédent, l’étude de la déshydratation de ces glycols et l’isomérisation 
de leurs oxydes amorcée par l’un de nous (27) a été entreprise 
récemment dune manière systématique par l'un de nous en colla¬ 
boration avec M m ® Dvoleitzka-Gombinska (28) pour Ar=phényle et 
anisyle et pour R égal à éthyle, propyle, isopropyle et benzyle. 

(25) Nous avons discuté cette question dans notre 2" mémoire intro¬ 
ductif. 

(26) M“* Gombinska. Thèse doctorat ès-sciences physiques Paris, 1929. 

(27) Tiffeneau C. H., 1906, l, 142, p. 1538. Ann. Chim. Phys. toc. cit 
p. 355 ; Fourneau et Tiffeneau, C. Il, 1905,1. 141, p. 663. 

(28) Jeanne Lévy et M*- Dvolkitzka-Gomiiinska (ce Bull 1931, p. 1765). 
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Dans tons les cas il y a formation d’un unique produit Ar.CH 3 . 
CO.R résultant de la migration de l’atome d’hydrogène qui l’em¬ 
porte ainsi sur le radical acyclique R : 


Ar. CHjÔHi. CHOjHj. R Ar.CIP.CO.R 


Ar. il!—CH.K 

V 


Sans doute on pourrait supposer comme nous l’avons déjà fait 
ci-dessus que dans la déshydratation des glycols, il y a formation 
intermédiaire de vinyliques Ar. CH : QOH). R dans lesquels la migra¬ 
tion de H serait nécessaire et non privilégiée ; mais ce qui se passe 
dans le cas de l’oxyde permet d’admettre le mécanisme indiqué ci- 
dessus et de conclure, avec les réserves faites p. 1669, que les 
aptitudes migratrices de l'atome d'hydrogène l'emportent sur celles 
des divers radicaux acycliques s y compris le benzyle . 

b) Iodhydrines Ar.CHOH.CHI.R (29). — Toute une série de ces 
iodhydrines ont été préparées par l’un d'entre nous en collabora¬ 
tion avec M me Dvoleitzka-Gombinska parallèlement aux glycols et 
aux oxydes ci-dessus, c’est-à-dire pour Ar égal à un phényle ou à un 
anisyle et pour R égal à un méthyle, un éthyle, un propyle, un iso- 
propyle ou un benzyle. L’étude de la déshalogénation de ces iodhy¬ 
drines a conduit à des résultats aussi curieux qu’inattendus. Dif¬ 
féremment de ce qui se passe pour la déshydratation des glycols et 
pour l’isomérisation des oxydes, qui cependant correspondent les 
uns et les autres à ces iodhydrines, on constate que les produits de 
la réaction diffèrent suivant la nature du radical R. C’est ainsi que 
pour R =CH 3 ou nC 3 H 7 , la réaction a lieu avec migration du phé¬ 
nyle : _ 

I Y 

C 6 R 5 .CIlOiHs.CH 11.R -y CTI 5 .CH.CH.R -> CHO.CH(CTI\iR 

l I 
O 


Au contraire pour R=C 2 H 5 ou i.C 3 H 7 , la réaction a lieu sans 
migration avec formation intermédiaire probable de vinylique, 
comme il suit : _^ 

C«H 5 .ClHiOH.CH|Ï j.R C«H s .C(OHl : Îh.R -v OHACO.CH=.R 

Enfin lorsque R est un benzyle la réaction s’effectue dans les 
deux sens. La réaction a également lieu dans les deux sens lors¬ 
que le phényle est remplacé par un anisyle et que R est égal à 
un méthyle ou un propyle normal, mais non point pour R=C 5 H 5 
auquel cas la réaction s’effectue dans un sens unique avec forma¬ 
tion d’aldéhyde. 

Lorsqu’on examine attentivement le second mode réactionnel 

(29) Les iodhydrines isomères Ar.CHI.CHOH.R n’ont pas été systé¬ 
matiquement étudiées jusqu’ici ; il est probable que leur déshalogéna¬ 
tion conduirait aux memes cétones Ar.CH*.CO. R que la déshydratation 
des glycols correspondants. 





M. TIFFENEAl ET J. LÉVY. 


1671 


comportant l’obtention d’une cétone, alors que dans le premier le 
produit obtenu est un aldéhyde, il est difficile de supposer que dans 
ce second mode réactionnel la forme intermédiaire soit la même 
que dans le premier, car il faudrait admettre que les aptitudes 
migratrices du phényle qui, dans ce cas sont supérieures à celles 
de l’hydrogène, sont inférieures dans le second cas et deviennent 
sensiblement identiques lorsque R est un benzyle. Nous estimons 
donc que le mode d’élimination de 1H diffère suivant que R est un 
radical à capacité affinit aire relativement forte comme un méthyle 
ou un propyle, ou à faible capacité affinitaire comme un éthyle, 
un isopropyle ou un benzyle. Dans le premier cas c'est l’hydrogène 
voisin de l’oxhydryle qui est éliminé tandis que dans le second cas 
c’est l’hydrogène même de cet oxhvdryle ; en un mot, dans ce der¬ 
nier cas, les aptitudes migratrices de H et de Ar ne sont pas en jeu 
puisque seul l’hydrogène de l’oxhydryle vinylique peut émigrer. 

Par contre, si on admet que dans le premier cas l’élimination de 
IH s’est produite sans formation de vinylique c’est-à-dire que H 
et Ar sont placés dans des conditions migratrices comparables, 
on peut, sous ces réserves, conclure que les aptitudes migratrices des 
radicaux phényle et anisyle sont supérieures à celles de l'hydrogène. 

c) Aminoalcools Ar.CHOH.CH(NH 2 )R.— L’étude de la désami¬ 
nation de ces aminoaicools est un problème analogue à celui que 
nous venons d’exposer à propos de la déshalogénation des iodhy- 
drines Ar.GHOH.GHi.R dont la structure est absolument iden¬ 
tique. Cette désamination a déjà été réalisée pour l’éphédrine (30) 
par simple chauffage vers 300°, dans un courant de GO 2 , du chlor¬ 
hydrate de cette base ; il y a formation de propiophénone. Nous 
avons repris cette étude et examiné, comme dans le cas des iodhy- 
drines rapporté ci-dessus, quelques aminoalcools C 6 H 5 .CHOH.CH 
(NH 2 ).R dans lesquels R est constitué par les quatre radicaux sui¬ 
vants : éthyle, propyle, isopropyle et benzyle (31). Toutefois la 
désamination a été effectuée à froid par action de l’acide azoteux et 
non plus par chauffage du chlorhydrate. Dans les quatre cas il y a 
eu formation exclusive d’acylophénones avec passage probable par 
la forme intermédiaire vinylique : 

— NIP 

C 6 II S . CHOH. CH(NII 2 )R ->- 

C 6 H 5 .C(OH) : Îh.R -y C C H 5 .CO.CH 2 .R 

Cette réaction ne saurait donc nous intéresser au point de vue 
des aptitudes migratrices sauf à admettre que le mécanisme réac¬ 
tionnel ne comporte pas comme nous le pensons une élimination de 
NH 2 avec l’hydrogène voisin de l’oxhydryle, mais bien avec l’hydro- 

(30) Schmidt, Arch. der. Pharm 1910, t. 249, p. 307. 

(31) Tiffkniîau et Jeanne Lévy, C. Ü, 1926, t. 183, p. 969. Un cinquième 
terme,celui où R = CH 3 , a été étudié récemment par Hartuxg et Muncu, 
Am. Chem. Soc., 1929, t. 51, p. 2262, et, de même le dérivé correspon¬ 
dant dans lequel Ar—p-tolyle; dans ces deux cas comme ci-dessus il 
y a formation de Ar. GO.CH*. CH 3 . 
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gène même de cet oxhydryle. Il y aurait donc migration de cet 
hydrogène qui l'emporterait ainsi d’une manière exclusive sur le phé- 
nyle. Il ne paraît pas possible de formuler avec certitude une telle 
conclusion et nous discuterons & nouveau cette question dans l'ar¬ 
ticle expérimental où nous décrivons en détail ces réactions (32k 

Deuxième groupe. Dérivée triaubatitués. 

(XXOC.CH.X” 

l I 


L'étude des dérivés trisubstitués peut permettre de comparer soit 
les aptitudes migratrices des deux radicaux X et X' lorsque le car¬ 
bone qui leur sert de support est le siège du phénomène migrateur, 
soit les aptitudes migratrices du radical X" et de l'hydrogène dans 
le cas inverse. Comme pour l’étude des capacités afQnitaires, les 
dérivés trisubstitués étudiés ci-après ont été eux-mêmes répartis 
en plusieurs groupes, suivant que les radicaux X X' X ' sont tous 
des alcoyles ou des aryles, ou qu’ils sont mixtes. Nous envisage¬ 
rons successivement les cinq groupes suivants : I. Dérivés trialcoy- 
lés; II. Dérivés dialcoylarylés dont les uns ( A) sont symétriquement 
dialcovlés, les autres (B) dissymétriqnement ; III. Dérivés alcovl- 
diarylés divisés également en symétriquement diarylés (A 1 ) et en 
dissymétriquement diarylés (B) ; IV. Dérivés triarylés. 

I. — Dérivés trialcoylés (RR')C.CH.R" 
(Comparaison de R et de R' ou de R" et H ) 

Comme nous l’avons vu & propos des capacités afQnitaires, ces 
dérivés ont été peu étudiés, non seulement en ce qui concerne les 
trois réactions qui dans le mémoire précédent ont servi de base à 
l’étude des capacités aflinitaires, mais également pour ce qui con¬ 
cerne la réaction de désamination des amitioalcools (RK')COH. 
CHNH 2 .R"qui, comme on le sait, ne s’applique qu’à l’étude des 
aptitudes migratrices. 

Nous n’examinerons ici que la déshydratation de divers glvcols 
(RR')COH .CHOH.R" et la désamination de quelques amino alcools 
(RR')COH.CH(NlI 2 ).R", mais nous signalerons que la déshalogéna¬ 
tion de l’iodhydrine du benzylcylclohexène fournit la benzvlcyclo- 
hexanone ce qui prouve que les aptitudes migratrices du benzyle 
l’emportent sur celles de la chaîne hydrocyclique (33). 

a) Glycols (RR')COH.CHOH.R". — Les quelques glvcols de ce 
type dont la déshydratation a été étudiée ont été signalés dans le 
mémoire précédent; dans ces glycols R = R'=CH 3 tandis que R'-CW 

C 3 H 7 , C*H 13 . 

Comme la déshydratation de ces glycols a toujours lieu avec for¬ 
mation de cétones (RR')CH.CO.R'' avec élimination de l’oxhydryle 
tertiaire, cette réaction doit en principe permettre de comparer les 

(32) Tiffeneau et Jeanne Lévy (cc Bulletin , 1931, p. 1847». 

(33) Tiffeneau et Porcher, Bull. Soc. chim , 1922, t. 31, p. 324. 
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aptitudes migratrices de R" et de H. Toutefois on peut supposer 
que la déshydratation s'effectue suivant deux mécanismes dis¬ 
tincts. 

Cette réaction peut en effet être formulée de deux manières diffé¬ 
rentes (I formule de gauche, II formule de droite) : 


(RR) 


^ÔHI.CiHioll. R'-mRROCH . CO. (RR^ÔHj.cllOlH 


.R" 


suivant que l’hydrogène éliminé avec l’oxhydryle tertiaire provient 
soit de l’oxhydryle secondaire (II), ce qui conduirait à conclure que 
l'hydrogène émigre de préférence à un radical acyclique, soit de 
de l’hydrogène non oxhydrylique (I) avec passage par la forme 
intermédiaire vinylique et dans ce cas aucune conclusion ne peut 
être formulée concernant les aptitudes migratrices. Nous discute¬ 
rons cette question plus loin à propos des dérivés aryldialcoylés. 


b) Aminoalcools (RR')COH.CH(NH 2 ). R. — La désamination de 
ces aminoalcools s’effectue en passant par une forme intermédiaire 
différente de celle qui se produit dans la déshydratation des glycols 
correspondants : * 


(R'R")C.CH.R 

6 ' 


Forme inlormédiaiiv île la 
désamination des alcools. 


(R'R">C.CH.R (R'R")C : (OH).R 

1 (!) 
i 


Formes intermédiaires de la déshydratation 
des glycols. 


Ainsi, peut-on par la désamination de ces aminoalcools comparer 
les aptitudes migratrices relatives de deux radicaux R et R'. Toute¬ 
fois jusqu’ici les seuls cas étudiés sont ceux dans lesquels R'=R"= 
benzyle et R = OH 3 ou benzyle (34) et qui ne comportent donc pas 
de comparaison possible. 


II. — DkIUYKS ARYUMAl.COYLKS. 


(ArR).C.ClI.R' 


Aryldialcoylés symétriques. 


Ai CH. G. RR') 
I I 


Aryldialcoylés dissymétriques. 


1° Dérivés aryldialcoylés symétriques. 

(ArR)C.CH.R' 

Ces dérivés peuvent permettre de comparer soit Ar et R (aminoal¬ 
cools et iodhydriuesj, soit R' et H (oxydes et glycols) sous réserve, 
dans ce dernier cas, qu'il n’y a pas formation intermédiaire de déri¬ 
vés vinyliques s’isomérisant par migration nécessaire et non facul¬ 
tative de II. 

Nous n’exposerons ici que ce qui concerne les glycols, les oxydes 
d'éthylène et les iodhydrines (ArR)COH.CHI.R' qui seules ont fait 
l’objet de quelques recherches systématiques. 

(34) Bettzikche etErntMcii. Zeits. Physiol., 1925, t. 150, p. 197. 
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a) Arydialcoylglycols symétriquement alcoylés (ArR)COH. 
CHOH.R'. —Les deux seuls glycols étudiés dans lesquels Ar = C®H 5 
et R=R'=C 2 H 5 ou C 3 H 7 ont fourni par déshydratation une cétone 
(ArR)CH.CO.R' (35). 

Dès lors si on admet qu'il n'y a pas déshydratation vinylique du 
glycoly on peut conclure que Yhydrogène émigre mieux que l'éthyle 
ou le propyle . 

b) Oxydes déthylène (ArR)C-CH. R'. —L'étude de l’isomérisation 

Y 

de ces oxydes n’a été effectuée que sur deux représentants dans 
lesquels R est un éthyle, R' un méthyle et Ar soit un phényle soit 
un anisyle. Dans les deux cas, l’isomérisation donne lieu à la for¬ 
mation de la cétone (ArR)CH.CO.R' avec migration de H, c'est-à- 
dire sans transposition moléculaire. Il s’ensuit que les aptitudes 
migratrices de H l'emportent d'une manière exclusive sur celles de 
CH i ,( 36), On peut faire rentrer dans ce groupe l’isomérisation du 
phénylcyclohexène et de son homologue para méthylé qui donne 
lieu à la formation prépondérante de cétone non transposée et un 
peu d’aldéhyde transposé à cycle en C 5 , ce qui montre la prédomi¬ 
nance migratrice de H sur le CH 2 de la chaîne hydrocyclique (31). 

c) lodhydrines (ArR)COH.CHI.R'. — Ona étudié trois représen¬ 
tants de ce groupe, l’un dans lequel Ar = C e H : ', R=.R =CH 3 , l’autre 
dans lequel Ar~C 6 H 5 , R = C 6 H 5 et R'=CH 3 , enfin le troisième avec 
Ar=:anisyle, R=C 3 H 5 et R'-CH 3 . ; leur déshalogénation par NO*Ag 
conduit régulièrement aux cétones R.CO.CH(ArR') ce qui indique 
une migration du radical cyclique. 

On peut donc comparer R et Ar et conclure que les aptitudes 
migratrices du phényle et de Vanisyle l'emportent sur celles du 
méthyle et de Véthyle. 

2° Dérivés aryldialcoylés dissymétriques. 

(RR')C.CH.Ar 

I 

(Comparaison de Ar et H ou de R et R') 

Ces dérivés doivent, suivant que le phénomène migrateur a lieu 
sur l’un ou l'autre des carbones, permettre de comparer soit R et R 
soit Ar et H. Tandis que les aminoalcools étudiés répondent seule¬ 
ment au type Ar.CH(NH 2 ).COH(RR') et ne permettent qu’une seule 
comparaison, celle de R et de R', les autres dérivés peuvent, soit 
exister sous les deux formes isomères ( iodhydrines>, soit se déshy¬ 
drater (glycols) ou s isomériser (oxydes) dans les deux sens possi¬ 
bles et permettre par conséquent tantôt la comparaison de R et de 
R', tantôt celle de Ar et de H, comme le montrent les schémas ci- 
après répartis suivant les deux types possibles : 

(85) Tiffeneau et Jeanne Lkvy, Bail. Soc. chitn., 1023, t. 33. p. Itïftft. 

(30) Tii-fkneau, Ann. Chim. Phys.y 1007, 1.10, p. 145. — Paul Weill, ce 
Bulletin, 1931, p. 1802. 

î37j Jeanne Lkvy et Sfiiias, C B.y 1028, t. 187, p. 43 ice Bull. 1081, 
p. 1830). 
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Glycols. Ar.CHOH. CjÔffj(RR') 

Oxydes. Ar.CH—C(RR') 

\X 

° 

lodhydrines .... Ar. CHOH. Cj i U RR') 

Aminoalcools. 

Type I permettant de comparer Ar et H Type il permettant do comparer R et R 

Ces quatre séries de dérivés seront étudiées successivement. 

a) Aryldialcoyl glycols Ar.CHOH.COH(RR'). — On sait que la 
déshydratation de ces glycols peut s’effectuer d’après deux proces¬ 
sus distincts (types Iet II ci-dessus), non seulement suivant le réac¬ 
tif employé, mais aussi, pour un même réactif, suivant la nature 
des radicaux Ar, R et R' (38). 

C’est ainsi que le type I se produit le plus souvent sous l’in¬ 
fluence de l’acide sulfurique dilué à chaud et pour Ai^=C 6 H 5 , R et R 
étant des radicaux acycliques dont la capacité affinitaire n’est pas 
trop faible ; par contre le type II se produit le plus souvent par 
l’acide sulfurique concentré à froid quels que soient les radicaux 
substituants et parfois même par l’acide sulfurique dilué à chaud 
lorsque R et R'=benzyle et Ar = phényle. 

Tandis que les réactions du type I conduisent toujours aux aldé¬ 
hydes (ArRR')CH.CHO (transposition semihydrobenzolnique), ce 
qui montre que les aptitudes migratrices des radicaux cycliques 
l'emportent toujours sur celles de l'hydrogène (voir n° 8 1,2, 3, 8, 14, 
18 et 26 à 29 du tableau ci-après), les réactions du type II con¬ 
duisent à des cétones (ArR)CH.CO.R' (transposition semipinaco- 
lique) dont on peut d’après leur constitution déduire les aptitudes 
migratrices relatives de R et de R'. 

L’étude systématique que nous avons entreprise il y a une 
dizaine d’années nous avait montré en 1928 que l’on peut ainsi con¬ 
clure que les aptitudes migratrices de l’éthyle et du benzyle l’em¬ 
portent sur celle du méthyle (39). Cette étude a été poursuivie 
depuis d’une manière approfondie par nous-mêmes et par divers 
collaborateurs MM. Jullien, Pernot et Weill; elle a porté jusqu’ici 
sur vingt-neuf glycols dont dix-neuf avec Ar=C 6 H 5 , six avec 
Ar - anisyle et quatre avec divers autres radicaux cycliques. 

Les résultats obtenus avec ces 29 glycols ont été rassemblés 
dans le tableau ci-après ; treize de ces glycols ont été soumis à 
l’action des deux réactifs, acide sulfurique dilué et concentré 
(n°* 1, 2, 3, 8, 14, 18, 19, 21, 23, 25 à 28); les autres ont été traités 
par un seul réactif, à savoir quatre par l’acide dilué (n°* 20, 22, 24 et 
29) et douze par l’acide concentré (n 0B 4 à 7, 9 à 13 et 15 à 17). 

L’examen de ceux de ces résultats qui comportent une compa- 

(88) Tiffeneau et Dohlencolrt, Ann. Chim. Phys ., 1909, 1. 16, p. 287. — 
Orékhopp, Bull. Soc. chim. y 1919, t. 25, p. 183. — Jeanne Lévy, Bull. Soc . 
chim., 1921, t. 29, p. 820. — Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bull. Soc. chim., 
1923, t. 33, p. 785. — Tiffeneau, Jeanne Lévy et P. Jui.ï.ikn, ce Bulletin, 
1931, p. 1788. 

(39) Tiffeneau et Jeanne Lévy, C. B 1928, L 176, p. 812. 
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Ar. CH jÔHI. COH(RR'> 
Ar.CH—C(RR') 

v 

Ar. CH} ï ] • COH(RR') 
Ar. CHjNIPj. COH(RR') 
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Action de S0 1 2 3 4 H 3 dilué et concentré sur les giycois 
Ar.CHOH.COH^RRO 

SO*H* à froid. 

Obtention 

Nature des radicaux de cétones Action de SO*H* dilué à chaud 

transposées 


Ar 

R 

R' 

Aptitudes 

migratrices 

Obtention 

d’atdéhydes 

Obtention 
de cétones 

Aptitudes 

migratrices 

1 C fl H* 

CH* 

CH» 

- 0) 

Aid. (1) 

— 

Ar > H 

2 

CH 3 

C*H 5 * 

C*H 5 > CH* (4) 

Aid. (ibis) 

cêtmic 

Ar > H et 
C*H 5 > CH 3 

3 

CH* 

C*H 7 8 9 10 

C»H 7 = CH» 15) 

AM. (4 bis) 

— 

Ar > H 

4 

CH* 

i C*H 7 ».C»H 7 > CH* (5) 


— 

— 

5 

CH» 

C*H» 

C*H* > CH» (5) 


— 

— 

6 

CH* 

».C*H* CH* > x.C*H° (5) 



— 

■ 7 

CH» 

C 7 H 7 

C 7 H 7 > CH* (b) 


— 

— 

8 

C*H* 

C*H* 

(4) 

AM.(l)M) 

-- 

ai il 

ü 

— 

C»H 7 

C*H 5 > C*H 7 (5) 


- 

— 

10 

— 

i. C*H 7 C*H* i.C»H 7 (5) 


— 

— 

11 

__ 

C*H* 

C*H» > C*H 5 (5) 


— 


12 

— 

i.C*H* C*H*> tC*H» (5) 


— 

— 

13 

— 

C 7 H 7 

C 7 H 7 >C*H 5 (5) 


— 

— 

14 

C*H 7 

C»H 7 

- (4) 

Aid. (i) 


\r > H 

1S 

— 

C*H* 

C*H* > C*H 7 (5) 



— 

Ri 

— 

C»H 7 

C 7 H t >C*H 7 (5) 


— 

— 

17 

i. C‘H' 

C 7 H 7 

C’H 7 > i’.C*H 7 (5) 


— 

— 

IX 

C*H» 

CMP 

0) 

Aid. (4) 


Ar ; 11 

19 

C'H 7 

< 7 IP 

d) 

cêtono 

— 

— 

20 Anisyle 

CH» 

CH» 

— 


réunie (0) 


21 

CH» 

C*H S 

C»H* > CH* (7) 


cétonc (7) 

C*H i > C II 

22 

C*H* 

C*H* 

- (6) 

•» 

rétone (6) 

— 

23 

C*H* 

C*H 7 

C*H 7 > C*H* (7) 


cétone (7) 

c a m r c*ii s 

21 

C*H 7 

C»H 7 

— 


rétone (6) 

— 

25 

C 7 » 7 

C’H 7 

- (8) 


rétone (2) 

— 

26 o-Mélhoxyph. 

CH» 

CH* 

- (8) 

Aid. (9) 

— 

Ar H 

27 w.Méthoxyph. 

CH* 

CH* 

- 0) 

Aid. (9) 

— 

Ar > Il 

28 p.Tolyle. 

CH* 

CH» 

- (10) 

AM. (10) 

— 

Ar H 

29 Pipérunyle. 

CH» 

CH» 

— 

Aid. (10) 

— 

Ar > H 


(1) Tiffeneau et Dorlencourt, Ans. Chim, f*A ys. y 1907, t. 16 , |». ‘237. 

(2) ürékoff, Bull, Soc. chim ., 1919, t. 25, p. 113,174. 

(3) Jeanne Lévy, Bull. Soc. chim ., 1921, t. 29, p. 820- 

(4) Tiffeneau et Jeanne Lévy, C. R., 1923. t. 176 , p. 312. 

(4 bit) Jeanne Lévy et A. Tabart, ce Butleti s, 1931, p. 1787. 

(5) Tiffeneau, Jeanne Lévy et P. Jullien, ce Bulletin , 1931, p. 1788. 

(0) Tiffeneau, Jeanne Lévy et P. Weill, ce Bulletin , 1931, p. 1712. 

(7) P. Weill, ce Bulletin , 1931, p- 1795. 

(8) Tiffeneau et Jeanne Lévy, C. JL, 1920, t. 182 , p. 392. 

(9) Jeanne Lévy et Pernot, ce Bulletin , 1931, p. 1721. 

(10) Tiffeneau et Jeanne Lévy, ce Bulletin , 1931, p. 1751. 
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raison des aptitudes migratrices des radicaux R et R', à savoir 
ceux fournis par les seize représentants (n°* 2 à 7, 9 à 13, 15,16, 17, 
21 et 23) dans lesquels ces radicaux sont différents, montre, d une 
part, que les radicaux méthyle et propyle (n° 3) et les radicaux 
benzyle et éthyle (n° 13) présentent deux à deux des aptitudes 
migratrices sensiblement identiques, si bien qu’il y a dans ces cas 
formation des deux cétones isomères en quantités à peu près 
égales ; d’autre part que les autres radicaux présentent entre eux 
des différences assez marquées pour que chez les quatorze autres 
glycols il y ait migration exclusive de l’un des radicaux et forma¬ 
tion d’une seule cétone. 

Uensemble de ces résultats permet d'établir le classement ci-après 
des divers radicaux examinés , ceux-ci étant rangés diaprés leurs 
aptitudes migratrices décroissantes : 

nC‘H’ > Benzyle > Ethyle^) n cm^CW ' C * H0 

On peut confronter ce classement avec celui rapporté ci-après 
concernant les mêmes radicaux rangés d’après leurs capacités 
afilnitaires croissantes. 


Benzyle > Ethyle > Butyle > Isobutyle > Propyle > Méthyle 

On voit que à l’exception du butyle et de l’isobutyle ces radicaux 
se classent au point de vue de leurs aptitudes migratrices décrois¬ 
santes dans un ordre qui est sensiblement de même sens que celui 
de leurs capacités afiinitaires croissantes c’est-à-dire en sens 
inverse de leur capacités afilnitaires décroissantes. Ainsi, sauf 
quelques exceptions , les aptitudes migratrices et les capacités a/fi -- 
nitaires des radicaux acyliques croissent ou décroissent en sens 
inverse . 

Quant aux radicaux butyle et isobutyle qui paraissent abei^ 
rants ils se classent néanmoins l’un par rapport â l’autre dans un 
ordre inverse de celui de leurs capacités afilnitaires. 

On peut donc conclure que les aptitudes migratrices de radicaux 
acycliques sont en général d'autant plus marquées que leurs capa¬ 
cités affinitaires sont plus faibles. 

b) Oxydes d'aryldialcoyléthylène Ar.CH-QRR). — Parmi les 
dix-sept oxydes étudiés (voir p. 1678), douze s’isomérisent exclusi¬ 
vement suivant le mécanisme II avec formation de cétones (n 08 5 
à 13, 16 à 17) et deux suivant le mécanisme I avec formation 
d’aldéhydes (n 08 1 et 15); les trois autres (n PS 2, 3 et 4) s’isomérisent 
& la fois par les deux mécanismes. On sait que ce comportement 
diiférent dépend en grande partie de la nature des radicaux Ar, R 
et R / et vraisemblablement de leurs capacités afilnitaires. 


<li 


Ar.CH 


-i 


(RR'j 


O 


(II' 


Y 

Ar.CH- 


CiRR' 



Toutes ces isomérisations sont accompagnées de migrations soit 
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des radicaux R ou R dans les isomérisations s'efrectuant suivant le 
mécanisme (II), soit du radical Ar dans l’autre cas (mécanisme 1>. 
Ces résultats sont réunis dans le tableau ci-après où lorsque R est 
différent de R' on a indiqué par les inégalités R>R ou R R le 
radical dont les aptitudes migratrices l’emportent. D’autre part, 
comme dans le tableau du mémoire précédent (p. 1639), on a 
représenté par des croix (une à quatre) les proportions des pro¬ 
duits formés. 


Dans tous les cas où s'observe 
l’un des radicaux acycliques R et 
mécanisme I, qu’il se produise 
nisme II, la migration du radical 


Nature des radicaux Ar, R et R' 



Ar 

R 

R' 

1 

Phéoyle 

GH* 

CH» (40) 

J 
—* 

— 

CH 3 

C*H* (41) 

3 

— 

CH* 

C»H T (41) 

t 


G»H* 

C»H» (41) 

5 

— 

C 7 H 7 

CH» (41) 

0 

— 

C 7 H 7 

C*H* (41) 

7 

— 

C 7 H 7 

C»H T (41) 

8 

— 

C 7 H T 

C 7 H 7 (41) 

0 

Anisyle 

CH» 

CH» (42) 

10 

— 

CH» 

C*H* (43) 

11 

— 

C*H* 

C , H* (4-4) 

12 

— 

C»H* 

C»H r (44) 

13 

— 

C 7 H T 

C T H T (42) 

14 

e-Méthoxyphényle 

CH» 

CH» (45) 

15 

m-Méthoxyphényle 

CH» 

CH» (45) 

16 

p-Tolyle 

CH* 

CH» (46) 

17 

Pipéronyle 

CH» 

CH» (46) 


le mécanisme II la migration de 
R' est exclusive ; de même pour le 
seul ou accompagné du méca- 
cyclique Ar est exclusive. 


Formation de cétones 
Ar(R)CH.CO.R 
AïfR)CH.COR 

Formation 

d'aldéhydes 

Ar(RR)C.CHO 

Conclusions 

Ar > H 

Résultats 

Conclusions 

Résultats 

+ -f 

C*H* ; CH 1 

. - 

- -• 

CH* > C»H 7 

.... 


C 7 II 7 > CH 3 

— 

r-i + - 

C 7 H 7 > C»H* 

— 

. _.j- 

C 7 H 7 : C S H ■ 

— 

•f f -r t 

J-J. + .U 

r.»H* > CH» 

— 


- -!- + - 

+ -r 4- - 
-f 4- + - 



Dans cette liste comprenant 1*7 oxydes : 

trois prouvent que Ar]>H sans rien prouver concernant R et R 
(n°» 1, 4 et 15); 

deux prouvent que Ar > H et que R > R' (n°» 2 et 3) ; 
quatre ne prouvent rien pour Ar et H, mais prouvent que R > R' 
(n“ 6, 6, 7 et 10) ; 

cinq ne prouvent rien à aucun point de vue [n°* 8, 9, 10, 12, 13, 
14, 16, 11). 


(40) Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bail. Soc. chim., 1926, t. 39, p. 63. 

(41) Jeanne Lévy et Tabart, ce Bulletin 1981, p. 1784-1787. 

(42) Tïffbnbau et Jeanne Lévy, Bull. Soc. chim., 1926, t. 39, p. 63 ; 1927, 
t. 41, p- 416. 

(48) Paul Wbïll, ce Bulletin , 1981, p. 1800. 

(44) Tïffbnbau, Jeanne Lévy et Paul Wbïll, ce Bulletin, 1981, p. 1715 et 
1717. 

(45( Jeanne Lévy et Pbrnot, ce Bulletin , 1981, p. 1736-1737. 

(46) Tïffbnbau, Jeanne Lévy, ce Bulletin , 1981, p. 1748-1749. 
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En résumé on peut formuler les conclusions suivantes : 

4° Les aptitudes migratrices des radicaux cycliques remportent 
dans tous les cas sur celles de l'hydrogène (n°* 1 à 4 pour le phé- 
nyle et n° 15 pour le m-méthoxyphényle) ; 

2° Les radicaux acycliques peuvent au point de vut de leurs 
aptitudes migratrices croissantes se classer dans tordre suivant 
(d'après les n ot 2, 3, 5, 1 et 10) : 

Propyle < Méthyle < Ethyle < Benzyle 

Comme d’après leurs capacités afflnitaires croissantes ces radi¬ 
caux se classent dans l’ordre suivant : 

Benzyle < Ethyle < Propyle < Méthyle 

ou peut conclure que, à une exception près , celle du propyle, les 
aptitudes migratrices des radicaux acycliques progressent généra¬ 
lement en sens inverse des capacités affinitaires. 

c) lodhydrines (I) Ar.CHOH.CI(RR ) (II) Ar.CHI COH(RR'). — 
Un petit nombre de ces iodhydrines ont pu être étudiées ; les unes 
appartiennent au type I (n 09 6, T, 9 et 10) et donnent par déshalogé¬ 
nation des aldéhydes (ArRR')C.CHO avec migration du radical 
cyclique Ar; les autres appartiennent au type II (n 0 * 1,2, 3, 4 et 5) 
et leur déshalogénation conduit aux cétones (ArR)CH.CO.R' par 
migration de l’un des radicaux acycliques R, ce qui pour les 
iodhydrines (n u 2, 3 et 5) permet la comparaison de R et de R'. Enlin 
une autre de ces iodhydrines (n° 8), qui est constituée par un 
mélange des types I et II, fournit, par sa déshalogénation, à la fois 
un aldéhyde du type I et une cétone du type II. Ces résultats sont 
rassemblés dans le tableau ci-après : 






Ar.CHOH.Cl RR' 

Ar.CHI.COH RR' 



Ar 

R 

R' 

Formation 

d’aldéhydes 

Ar > H 

Formation de cétones 

R > R' 







Résultats Conclusions 


1 

C-h 5 

CH 3 

CH 3 

— 


(47) 

2 


CH 3 

C*H* 

— 

C»H» > CH» 

(48) 

3 

C ,5 H* 

CH» 

C*H 7 

— 

— — 

(54) 

i 

C°H 3 

CH 3 

c 7 ir 

— 

;-- C 7 H 7 > CH 3 

(48) 

5 

C 9 H r ’ 

CMP 

C 7 H 7 

— 

— — 

(49) 

6 

j>-CH*0C*H* 

CH» 

CH* 

4- ; - r ; ■ 

— — 

(50) 

7 

0-CH*OC*H* 

CH 3 

CH* 

i • 

*. T : 

— — 

(52) 

8 

m~CH 3 0C rt H* 

CH* 

CH 3 

- - • 

_ 

(52) 

9 

p-CH s 0C°H* 

CH 3 

C*H 3 


— — 

(51) 

10 

/kCEPC-’H 1 

CH* 

eu 3 


— — 

(53) 

11 

CH , 0 , C I, H 3 

CH» 

CH 3 


— — 

(53) 


(47) Tiffeneau et Ohkkhoff, Bail. Soc. chim 1921, t. 29, p. 809. 

(48) Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bail. Soc. chim 1923, t. 33, p. 785. 

(49) Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bail. Soc. chim., 1927, t 41, p. 416. 

(50) Tiffeneau et Jeanne Lévy, id. f 1926, t. 39, p. 763; 1927, t. 41, p. 416. 

(51) Wkill, ce Bulletin , 1931. 

(52) Jeanne Lévy et Peu not, ce Bulletin , 1931. 

(53) Tiffeneau et Jeanne Lévy, ce Bulletin, 1931. 

(54) A. Tahart, Thèse Doct. Sc. phys Paris, 1931, p. 45. 
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On peut donc formuler les conclusions suivantes qui sont d'accord 
avec les précédentes : 

1° Les aptitudes migratrices des radicaux cycliques Vemportent 
sur celle de l'hydrogène ; 

2° Les aptitudes migratrices du benzyle et de t éthyle remportent 
dune manière exclusive sur celle du méthyle . On sait qu'inverse- 
ment les capacités aftinitaires de ces mêmes radicaux sont infé¬ 
rieures à celle du méthyle. 

d) Aminoalcools Ar.CH(NH 3 ).COH(RR'). — La désamination de 
ces amino-alcools peut les transformer en cétones Ar(R)CH.CO.R' 
et Ar(R')CH.CÔ.R avec migration soit du radical R, soit du radi¬ 
cal R' dont on a ainsi la possibilité de comparer les aptitudes 
migratrices relatives. 

Toutefois, jusqu’ici il n’a été préparé que deux représentants de 
cette série, dans lesquels Ar est un phényle tandis que R et R 
sont identiques, à savoir benzyle dans un cas (55) et éthyle dans 
l’autre (56); ces deux exemples ne peuvent donc pas nous intéresser 
en ce qui concerne les aptitudes migratrices puisque R et R' ne sont 
pas dillérents. D’ailleurs dans le premier cas seulement il y a transpo¬ 
sition avec formation de C 6 H 5 (C 7 H 7 )CH.CO.C 7 H 7 , alors que dans 
le second cas, la désamination ne comporte qu’un remplacement de 
NH 3 par OH avec formation du glycol correspondant. 


III. Dérivés alcoyldiarylés. 


Ar.CH.C(Ar'R) 


R.CIl.CiArAr'. 


1° Alcoyldiarylés symétriquement arylés. 
Ar.CH.C(Ar , R) 

I I 


(Comparaison de Ar à H et de Ar* à R) 


L’étude de ces dérivés (types I et II) peut permettre de comparer 
les aptitudes migratrices des radicaux cycliques soit par rapport 
aux radicaux acycliques R, soit par rapport à l’hydrogène. 

On a pu dans ce groupe utiliser les quatre réactions habituelle¬ 
ment envisagées par nous et, suivant les conditions opératoires, on 


Type I permettant de comparer Ar et H. 

Glycols Ar. CHOH. C.OHi(Ar'R) 
Oxydes Ar.CH—CCArW 

X X 

O 

lodhydrines Ar. CHOH. Ci î j(Ar'R) 
Aminoalcools. 


Type II permettant de comparer Ar' et II* 

Ar.CHjÔH-.COHiAr'R) 
Ar.CH—C(Ar'R) 

v 

Ar.CHjïj.COH^ArR. 

Ar. CHjNH 2 :. COH(Ar R ) 


/55) Brttziiïcke et Ehklich, Z . physiol. ('.hem 1925, t 150, |». 197 — 
Mc Krkzie et R. Uooer, Chem . Soc., 1927, p. 571. 

(56; Mc Kenzie et lloosa, 1927, loc. vit . 
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a pu réaliser pour chacune d’elles, sauf pour les aminoalcools dont 
on ne connaît que les représentants appartenant au type II, les 
deux mécanismes suivants figurés ci-dessus. 

Nous étudierons successivement ces quatre séries de dérivés. 

a) Alcoyldiarylglycols (Alcoylhydrobenzolnes) Ar.CHOH.COH 
(Ar'R). — Comme on vient de le rappeler, la déshydratation de 
ces glycols peut, suivant le réactif employé (acide sulfurique con¬ 
centré à froid ou dilué à chaud) et suivant la nature des radicaux 
substituants Ar, Ar' et R, donner lieu, soit simultanément aux deux 
modes réactionnels ci-dessus indiqués, soit à l’un seulement d’entre 
eux, chacun d’eux pouvant donner naissance à un ou deux produits. 

Dans le premier mode qui comporte l’élimination de l’oxhydryle 
tertiaire, il peut y avoir formation de deux produits, l’un, aldéhy- 
dique (I), par migration du radical Ar (transposition hydroben- 
zoïnique) : 

.. ........ I Y 

(I) Ar.CHOiHj.C:OHj(Ar'R) -> Ar.CH.C(Ar'R) -> CHO. C( Ar Ar'R) 

i 

l’autre, cétonique (I bis), formé sans transposition et pouvant résulter 
soit de la migration de l’atome d’hydrogène, soit plus vraisembla¬ 
blement de la formation intermédiaire d’un vinylique : 


Ar.CiHiOH.Cj<5Hi(Ar'R) —y (Ar.COH : C(Ar'R) 

(I bis) | i \ 

y Ar.CO.CH(Ar'R) 

Ar.CHOiS .COH (Ar'R)-> Ar.CH—C(Ar'R) / 

6 


Dans le second mode, qui comporte l’élimination de l’oxhydryle 
secondaire, il y a formation de cétones transposées (transposition 
semipinacolique), par migration exclusive du radical cyclique Ar', 
celui-ci émigrant toujours de préférence à n'importe quel radical 
acyclique : 




(II) Ar.CHiÔHi.COIHj(Ar'R)-> Ar.CH.C(Ar'R» -y (ArAr')CH.CO.R 


Cette réaction découverte par Orékhoff en 1919 pour R=isobu- 
tyle ou benzyle et pour Ar=Ar'=C 6 H 5 , puis poursuivie dans notre 
laboratoire par M. OrékhofT, en collaboration avec l’un de nous et 
par M. Billard, a été ainsi appliquée à cinq nouveaux glycols dans 
lesquels Ar=Ar'=:C 6 H 5 et R= méthyle, éthyle, propyle, butyle. 

Toutefois, l’étude d’autres séries de glycols ayant montré que ce 
n’est pas seulement le radical acyclique R qui influe dans ces réac¬ 
tions, mais aussi les radicaux cycliques Ar et Ar', un de nos colla¬ 
borateurs, M. Weill, a appliqué la même réaction en conservant 
R = méthyle ou éthyle mais en remplaçant Ar et Ar' soit par deux 
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anisyles, soit par un phényle et un anisyle. Les divers résultats 
obtenus ont été rassemblés dans le tableau suivant dans lequel on 
a tenu à indiquer les produits fournis par chacun des deux réactifs 
employés, de façon à montrer l'influence exercée à la fois par le 
réactif et par les radicaux substituants, radicaux dont la capacité 
affinitaire intervient pour une part importante comme nous 
l’avons fait remarquer dans notre mémoire précédent (ce Bull., 


p. 1639) où déjà nous avons 

précisément inséré le même tableau : 


Acide sulfurique diloé 

Acide concentré 



Cétone non 

Cétone 

Cétono 

Cétone non 



transposée 

transposée 

transposé»- 

transposée 


Élimination 

Elimination 

Elimination 

Elimination 

Elimination 


de OH tert 

de OH tert. 

de OH sec. 

de 0 H sec. 

de OH tert- 

1. — Ar=Ar f -Phénylt. 






1 R —CH 3 

. i. :. l . : 




J J_ U - 

2 R-CW. 




1 __ 

— + (» 

3 R-*C*iT. 




J. — J- 

-f (») 

4 R-iC*H’. 

. . 1 . 



i. -i. a. 4 . 

.... (60) 

5 R-#C*H B . 

t . * 




- -h -- (SD» 

6 R-fC*H*. 

i. 




+ + -r-r(58> 

7 R—tC 8 H n . 

l. ... 



- • 

— - (CW » 

8 R—C’H’. 



. ..! - _L -i_ 

JL .L 

_ (SS) 

II. *— ArzAf-Anityle. 






9 R—CH 3 . 

t » » • 




- J_ .. (flu) 

10 R—C*H 5 . 




+ - 

. m 

111. — Ar=Anityle. 






Ar 1 —Phényle. 






11 R—C*H S . 





. <Rfi> 

Conclusions eoncer- 


Aucune 



Aucune 

nant les aptitudes mi- 

Ar H 

conclusion 

Ar' > R 

Ar' R 

conclusion 

oratrices. 


«Are n’est 



sûre n’est 



possible. 



possible. 


Dan s les cas oii Ar^Ar* (c’est-à-dire pour les dix premiers 
glycols), la formation de cétone non transposée peut résulter soit 
d’une élimination del’oxhydryle tertiaire suivant le type vinylique, 
avec migration necessaire et par conséquent non préférentielle de 
H, soit d’une élimination de l’oxhydryle secondaire avec migration 
éventuelle de R; il s'ensuit que dans ces cas, aucune conclusion 
sûre ne peut être formulée, tout au moins en ce qui concerne les 
résultats fournis par l’acide concentré et pour ce qui est de déci¬ 
der si la migration de Ar est exclusive ou accompagnée d'une 
migration de R. 

Toutefois si l’on se limite à l’étude de l'action de l’acide sulfu¬ 
rique dilué sur les glycols 3, 4, 8 et 10, on peut conclure que les 
aptitudes migratrices des radicaux arylés l’emportent d’une 

(57) Tiffeneau et Dorlkncourt, Ann. chim . phyn 1909 (8), t. 16, p. 237 
(SO*H* dilué). 

(58) Orkkhoff, Bull. Soc. cAim., 1919, t. 25 (SO*II* concentré) R —éthyle, 
p. 188; R=isobutyle p. 18; R=ben*yle, p. 109. 

(69) Billard, Ibid., 1921, t. 29, p. 429 (SO*H* concentré). 

(60) Tiffeneau et Orkkhoff, lbld. y 1923, t. 33, p. 196. 
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manière exclusive sur l’éthyle, le propyle, l’isopropyle et le benzyle 
puisqu'il n’y a pas de formation simultanée de cétone non trans¬ 
posée. Il en est de même pour les glycols 4, 8 et 10 traités par 
l’acide sulfurique concentré à froid, ce qui prouve que dans ces cas 
les aptitudes migratrices des radicaux aryles l’emportent d une 
manière exclusive sur l’éthyle, l’i-propyle et le benzyle. 

Notons enfin que dans le seul cas où Ar est dilièrent de Ar (gly- 
col n° 11) la formation d’une seule cétone transposée prouve égale- 
ment d’une manière irréfutable la migration préférentielle exclusive 
d’un radical aryle (phényle) sur un radical alcoyle (éthyle) (61). 

Quant à Information d’aldéhyde (colonne 1) elle prouve que les 
aptitudes migratrices de Ar l’emportent toujours sur celles de H et 
probablement d’une manière exclusive. 

Comme conclusion générale, on peut écrire que les aptitudes 
migratrices des radicaux cycliques remportent sur celles des radi¬ 
caux acycliques et sur celle de Vhydrogène , le plus souvent même 
d’une manière exclusive. 

b) Oxydes (Téthylène (ArR)C—CH-Ar'. Dans ce groupe les seuls 

\/ 

O 

oxydes étudiés sont ceux pour lesquels l’isomérisation a lieu par 
rupture de l’oxygène pontal du côté des radicaux disubstitués. 
Pour Ar=Ar'=C 6 H 5 , alors que R est un méthyle ou un éthyle (62), 
l’isomérisation a lieu avec migration du radical C 6 H 3 et formation 
d’aldéhyde. Ainsi le radical phényle émigre de préférence à l'hy¬ 
drogène . 

c) Iodhydrines (ArR)CI. CHOH. Ar et (ArR)COH. CHI.Ar'. — Pour 
Arrr Ar'=C 6 H 5 et R=CH 3 (68), les deux iodhydrines isomères ont pu 
être préparées et nous avons étudié sur celles-ci l’enlèvement de IH 
les deux réactions s'effectuent d’après les schémas suivants : 

(C 6 H 5 )(CH 3 )CHI.COH.C 6 H 5 -> CH 3 .CO.CH(C 6 H>ï 2 
(C 6 H 5 )(CH 3 )COH.CHI.C 6 H 5 (C c H s ) 2 (CH 3 )C.CHO 

Dans le premier cas C C H 5 émigre de préférence à CH 3 ; dans le 
second cas C C H 5 émigre de préférence à l’hydrogène, sauf à invo¬ 
quer le mécanisme vinylique qui exclurait toute question d’apti¬ 
tude migratrice. Ainsi le radical phényle émigre de préférence au 
méthyle et à l'hydrogène. 

d) Aminoalcools Ar.CH(NH 2 ).COH(ArR). — Les aminoalcools de 

ce type peuvent par désamination se transformer en cétones résul¬ 
tant d'une migration soit du radical Ar soit du radical R suivant le 
mécanisme ci-après : _ 


(ArAr’)CH.CO.R Ar.CHiNH 2 ;.CO:H|(Ar'R) -V (ArR)CH.CO. Ar' 


Migration de Ar' 


Migration de R 


(61) Wbill, Thèse de doctorat ès sciences, Paris, 1929. ce Bull., p. 1816. 

(62) Tiffbnbau et Jeanne Lkvy, ce Bulletin , 1931, p. 1810. Travail iné¬ 
dit en ce qui concerne l’oxyde dans lequel R = C*H S . 

(63) Tiffbnbau et Jeanne Lkvy, ce Bulletin , 1931, p. 1810 et 1811. 
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Cette réaction permet donc de comparer les capacités afflnitaires 
des radicaux cycliques et acycliques. Elle a été réalisée par 
Mc Kenzie pour deux aminoalcools dans lesquels Ar-Ar ^C^H* 
alors que R = CH 3 pour l’un (64), et C e H 3 pour l’autre (65). Il y a 
toujours migration exclusive du radical aromatique. On peut donc 
en conclure une fois de plus que les radicaux cyclique* émigrent 
de préférence aux radicaux acycliques. 

2° Alcoyldiarylés dissymélriquement arylés. 

R.CH.QArAr') 

! I 

(Comparaison de R et H et de Ar et Ar') 

L’étude de ces dérivés peut permettre de comparer soit les apti¬ 
tudes migratrices des deux radicaux Ar et Ar 1 (cas des aminoalcools 
et des iodhydrines), soit R et H (cas des glycols et des oxydes d’éthy¬ 
lène), sous réserve toutefois que dans le cas des glycols il n’y a pas 
formation intermédiaire possible de dérivé vinylique s’isoméri- 
sant par migration nécessaire et non facultative de H, ce qui exclu¬ 
rait, comme nous l’avons déjà dit, toute intervention des aptitudes 
migratrices. Nous exposerons successivement ce qui concerne les 
glycols, les oxydes d’éthylène, les iodhydrines et les aminoalcools. 

a) Alcoyldiarylglycols dissymétriques R. CHOH. COH(ArAr'). — 
Les glycols étudiés dans cette série et dans lesquels Ar^Ar'nC 6 !! 5 
R=CH 3 (66), C 3 H 7 (67), CW (68), iC 3 H 7 (68), iCW (68), iC 3 H« (68), 
nC 6 H 13 (69) et C 6 H n (70) ont tous fourni par déshydratation sulfu¬ 
rique une cétone R.CO.CH(C 6 H 5 ) 2 par élimination de l'oxhydryle 
tertiaire. 

Cette réaction si largement étudiée peut être formulée de deux 
manières différentes : 

R.C:H!OHXi5Hi(ArAr') ->■ R.CO.CHi ArAr'ï 
R. ClloiH]. î|OH:(ArAr l ) 

suivant que l’hydrogène éliminé avec l’oxhydryle tertiaire provient 
soit de l’oxhydryle secondaire ce qui permet de conclure que Vhy- 
drogène émigre de préférence à un radical acyclique, soit de l’hy¬ 
drogène non oxhydrvlique avec passage intermédiaire par la forme 
vinylique ce qui ne permet aucune conclusion concernant les 
aptitudes migratrices. 

(64) Mc Kknzib et Richardson, Chem. Soc., 1923,1.123, p.79. — Mc Kknzib 
et R. Roger, Ibid.. 1924, t. 126, p. 844. 

(65) Mc Kenzie et R. Roger, Ibid., 1927, t. 131, p. 571. 

(66) Tiffeneau et Dorlrncourt, C. R., t. 143, p. 127. — St germer, 
Ribrbl, D. ch. G., 1906, t. 39, p. 2288. 

(67) Billard, Bull. Soc. Chim., 1921, t. 29, p. 429. 

(68) Tiffeneau et Or^kroff, Bull. Soc. Chim., 1923, i. 33, p. 195. 

(69) Nicolle, Bull. Soc. Chim., 1926, t. 39, p. 56. 

(70) Orékhoff et Tiffeneau, Bull. Soc. Cftfm.,1927, L 41, p. 1174. 
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b) Oxydes d'éthylène R.CH.C(ArAr'). — Les oxydes d'éthylène 

v 

étudiés dans cette série peuvent être divisés en deux groupes sui¬ 
vant la nature des radicaux Ar et Ar' d'une part, et des radicaux R 
d’autre part. Dans tous les cas la rupture de la liaison se produit 
entre l’oxygène pontal et le carbone substitué par les deux radi¬ 
caux cycliques. 

*) Le premier groupe étudié d’abord par l’un de nous en colla¬ 
boration avec Lagrave (71), puis par Lagrave seul (7*2), comprend 
les oxydes d’éthylène dans lesquels Ar=Ar , -C 6 H 5 tandis que 
R=CH 3 , C 2 H 5 , C 3 H 7 , i C 3 H 7 , OH 9 , i OH» et C 7 H 7 . 

Après la rupture de l’oxygène pontal, l’isomérisation comporte 
deux possibilités à savoir soit la migration de l’hydrogène avec 
formation d’une cétone (C 6 H 5 ) 2 CH.CO.R, soit la migration du radical 
R avec formation d’aldéhyde R(C 6 H 5 ) 2 C.CHO. Pour R=CH 3 ou 
C 3 H 7 , on isole exclusivement le produit cétonique, il y a donc 
migration exclusive de II. Pour R=C 2 H 5 , i*C 3 H 7 , OH 9 , i C 4 H 9 ou 
C 7 H 7 , il a été obtenu un mélange en proportions variables des 
produits cétoniques et aldéhydiques, d’où migration simultanée de 
H et de R. On peut donc conclure que les radicaux méthyle et 
propyle, qui sont précisément des radicaux acycliques dont la 
capacité afflnitaire est la plus forte, émigrent moins bien que 
l’hydrogène. Au contraire les radicaux éthyle, isopropyle, butyle 
et benzyle qui sont parmi les radicaux acycliques dont la capacité 
afflnitaire est la plus faible, émigrent aussi facilement que l’hy¬ 
drogène. Il n’y a donc d’exception que pour l’isobutyle qui, au 
point de vue capacité afflnitaire se range près du méthyle et du 
propyle, alors qu’au point de vue aptitude migratrice nous le 
voyons se ranger avec les radicaux à faible capacité aflinitaire. 
Quoi qu’il en soit, on peut conclure que d’une façon générale, les 
aptitudes migratrices des divers radicaux , considérées par rapport 
à celle de l'hydrogène , apparaissent d’autant plus importantes que 
leurs capacités affinit aires sont plus faibles . 

p) Le deuxième groupe étudié par P. Weill (73) comprend, d’une 
part, les oxydes d’éthylène pour lesquels Ar^Ar^Anisyle etR=CH 3 
ou C 2 H S , et d’autre part, un oxyde dans lequel Ar est un phényle, 
Ar* un anisyle et R un éthyle. Dans ces trois cas il y a migration 
de l’atome d’hydrogène et non du radical méthyle ou éthyle. Bien 
que ces faits soient peu nombreux, on voit que dans ces réactions 
les aptitudes migratrices de H l’emportent non seulement sur celles 
de Cff* dont la capacité aflinitaire est plus forte, ce qui rentre dans 
la règle générale, mais sur celles de CPH h dont la capacité afflni¬ 
taire se rapproche de celle de H, tout en lui étant généralement 
supérieure. 

Pour expliquer ces faits et surtout ceux signalés en a qui ne sont 
point absolument concordants au point de vue des aptitudes migra- 


(71) Jeanne Lévy et Laghavk, C. R. % 1925, t. 180, p. 1032. 

(72) Laghavb, Ann. Phys. Chim ., 1927, t. 8, p. 861. 

(73) P. Wbill, ce Bulletin , 1931, p. 1822 et 1823. 



1686 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


trices, de l’hydrogène et de l’éthyle, nous renvoyons au mémoire de 
Lagrave (loc. cit.) dans lequel notre collaborateur a invoqué les 
influences qu’exercent & distance les substituants du carbone 
récepteur, c’est-à-dire du carbone sur lequel va se fixer le radi¬ 
cal migrateur. C’est ainsi que la présence sur ce carbone récepteur 
de radicaux dont la capacité affinitaire est de plus en plus con¬ 
sidérable impliquerait une modification des aptitudes migratrices 
des éléments ou des radicaux susceptibles d’émigrer. Ainsi l’anisyle 
semble renforcer les aptitudes migratrices de H qui alors l’emporte 
non plus seulement sur CH 3 et sur C 7 H 7 ce qui est relativement 
normal mais aussi sur C 2 H â . 

Nous signalerons des faits analogues dans l’étude de la désami¬ 
nation des divers aminoalcools (p. 1687 et 1689) et nous discuterons 
les uns et les autres dans nos conclusions finales (p. 1704 et 1706). 

c) Iodhydrines R.CHI.COH(ArAr / )* — Les seuls représentants de 
cette série ont été étudiés par P. Weill (74). Ils comprennent des 
dérivés pour lesquels Ar=Ar'=anisyle et R=CH 3 ou C 2 H 5 . L’enlève¬ 
ment de IH par le nitrate d'argent s’effectue avec passage par la 
forme intermédiaire habituelle, puis, par migration du radical 
anisyle, il y a formation de cétone R(An)CH.CO.An. Toutefois 
comme Ar=Ar'=An cette étude n’est d'aucun intérêt au point de 
vue des aptitudes migratrices ; elle ne le deviendrait qu’à condition 
d’avoir Ar différent de Ar 1 . 

d) Aminoalcools R.CH(NH 2 ).COH(ArAr / ). — La désamination de 
tels aminoalcools doit théoriquement s’effectuer par départ de NH 3 
et migration consécutive de Ar ou de Ar 1 suivant le schéma : 

I | 

R(Ar)CH.CO. Ar' ■<- R.CH;NH*.COiïîk ArAr 1 ) -> RiAr'jCH.CO.Ar 

Migration de Ar ^_| Migration de AH 

Un certain nombre d’aminoalcools dans lesquels Ar=Ar' et qui 
ne peuvent par conséquent rien nous apprendre au point de vue 
des aptitudes migratrices, ont été antérieurement étudiés par 
divers auteurs (75); elles présentent cependant un certain intérêt 
puisqu’elles montrent que la désamination s’effectue le plus sou¬ 
vent suivant le mécanisme théoriquement prévu. 

Tout récemment, nous avons entrepris en collaboration avec 
Ë. Ditz la désamination d’aminoalcools dans lesquels R étant un 
méthyle et Ar un phényle, Ar / est un anisyle ou un tolyle. Dans les 
deux cas, nous avons obtenu une cétone de formule générale 
R(Ar)CH.CO.Ar' avec migration exclusive du radical phényle. 

Ainsi d’après ces résultats il apparaît que le radical phényle 
possède des aptitudes migratrices supérieures à celles des radicaux 

(74) P. Weill, ce Bulletin , 1931, p. 1821. 

(75) Il a été étudié dans cette série d’autres amino alcools dans lesquels 
Ar—AH —Phényle et R = CH* ou C T H’ fMc Kknzik et Wills, Chem. 
Soc. t 1925, t. 127, p. 283) Ar = Ar' = Phényle et R = C*H*iso ainsi que 
Ar—AH= tolyle et R^CHPiso. (Sbizo Kanao et Yagcchi, Jonrn . oj 
the Pharm. Soc. of Japan, 1928, t. 48, p. 358). 
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anisyle et iolyle ce qui semble contraire à ce qui a été obtenu le 
plus généralement jusqu'ici. Nous montrerons (p. 1689), à propos de 
l’étude de la désamination des arainoalcools triarylés, que des 
résultats apparemment aussi aberrants ont déjà été signalés par 
Mc Kenzie. Ces divergences de comportement des radicaux cy¬ 
cliques est à rapprocher de divergences analogues obtenues en série 
acyclique dans l’isomérisation des oxydes d’éthylène alcoyldiary- 
lés dissymétriques (Lagrave, voir p. 1685) et aussi des résultats 
ojbtenus par l’un de nous dans la désamination de certaines amines 
alcoyldiarylées de formule générale CH 3 .CH(NH 2 ).CH<ArAr') qui, 
par désamination, pourraient théoriquement conduire avec migration 
du radical Ar ou Ar' à l’un ou l’autre des dérivés éthyléniques sui¬ 
vants CH 3 (Ar)C=CH.Ar' ou CH 3 ( i Ar / )C=CH.Ar. Or, dans ces 
diverses désaminations il a toujours été constaté que le radical 
phényle émigre de préférence au radical anisyle (76). 

IV. Dérivés triarylés. 

Dans le groupe des dérivés triarylés il a été étudié un certain 
nombre de glycols (ArAr^COH.CHOH.Ar" ainsi que quelques-uns 
des oxydes d’éthylène et des aminoalcools correspondants. Quant 
à la fixation de IOH sur les dérivés éthyléniques du même type, 
elle est généralement assez pénible et de plus le traitement de 
l’iodhydrine ainsi formée par le nitrate d’argent en vue d’éliminer 
IH régénère le dérivé éthylénique initial. 

Nous n’étudierons donc, au point de vue des aptitudes migra¬ 
trices, que les aminoalcools et les glycols, bien que ces derniers ne 
permettent que la comparaison des aptitudes migratrices des radi¬ 
caux acycliques avec l’hydrogène et à condition, comme nous le 
développerons ci-dessous, que l’on élimine la possibilité d’une 
déshydratation du type vinylique. 

a) Triarylglycols (ArAr')COH. CHOH. Ar". — La déshydratation 
des glycols appartenant à ce groupe a lieu le plus souvent par 
départ de l’oxhydryle tertiaire avec formation soit d’un aldéhyde 
par migration du radical Ar" l’emportant sur H, soit d’une cétone 
qui peut être transposée Ar.CO.CH(Ar , Ar / ') et Ar , CO.CH(ArAr' / ) 
(migration de Ar ou de Ar') ou non transposée (ArAr , )CH.CO.A^ ,, . 
Comme il a été déjà mentionné plusieurs fois ci-dessus, cette for¬ 
mation de cétone non transposée qui comporte L'élimination de 
l’OH tertiaire peut résulter, soit d’une migration de H l’emportant 
sur Ar" dans le cas où le départ d’eau s’est effectué avec l’hydro¬ 
gène de l’oxhydryle secondaire, soit par migration nécessaire de H 
dans le cas où il s’est produit une déshydratation vinylique (77). 

(76) Jeanne Lévy, Gallais et D. Abragam, Bail. Soc. Chim ., 1928, t. 43, 

p. 868. 

(77) On peut aussi mais seulement lorsque Ar' = Ar" supposer qu’il y 
a élimination de FOH secondaire suivie d’une migration préférentielle 
du radical Ar. Voir d'autre part le mémoire introductif n° 2 pour la 
possibilité d'une formation d’ailleurs peu probable d’aldéhyde, subis¬ 
sant la,transposition aldéhydocétonique de Daniloif. 
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Dans le groupe des glycols (ArAr')COH.CHOH.Ar" il a été pré¬ 
paré un certain nombre de représentants : 

(I) (Pli ) 2 COH. CHOH. Ph (78) U!) ( An) 3 COH. CHOH. An (79) 

(III) (Phj 2 COH.CHOH.An (80) (IV) (An) 2 COH.CHOH.Ph (80) 

(V) (PhAnïCOH.CHOH.Ph(80) (VI) (PhAn)COH.CHOH.An (80) 
(VII) (PhTol)COH.CHOH.Ph (82) (VIII) (PhNapht.)COH.CHOH.Ph (81, 

Si nous exceptons le triphénylglycol (1) qui suivant le réactif employé 
fournit, soit un mélangé d’aldéhyde et de dibenzylacétophénone 
en proportions variables, soit seulement de la dibenzylacétophé- 
none, les autres triarylglycols peuvent être divisés en trois groupes : 

1° Glycols ayant un C 6 H 5 voisin de I’oxhydryle secondaire (IV, V, 
VIII). Ces glycols fournissent tous une cétone non transposée 
(ArArOCH.CO.Ar", probablement formée par déshydratation viny¬ 
lique ; 

2° Glycols ayant un anisyle voisin de I’oxhydryle secondaire (il, 
III et VI). Tous ces glycols fournissent un aldéhyde par migration 
privilégiée du radical anisyle, celui-ci émigrant exclusivement de 
préférence à l’hydrogène; 

S° Glycol VII. Ce glycol donne lieu à la formation d’une cétone 
transposée résultant d une déshydratation suivant le type semipi- 
nacolique, avec migration du radical phényle qui Vemporte ainsi 
sur le tolyle. C’est là une exception unique dans la déshydratation 
des glycols ip. 1693). 

b) Oxydes d'éthylène. — On n’a étudié jusqu’ici dans ce groupe 
que les deux représentants suivants dont l'isomérisation s’effectue 
comme il est indiqué ci-dessous (83) : 

I ~ | I 

(Il (ThPliO-CH Pli < Il 1 (PhPIrC-OH. An 



Tandis que le second de ces oxydes (II) est sans intérêt au point 
de vue des aptitudes migratrices, puisque le radical migrateur est 
l’un ou l’autre des deux phényles identiques, l’oxyde de triphényl- 
éthvlène (I)en se transformant en triphényléthanone montre que les 
aptitudes migratrices de H l'emportent ici sur celles du phényle. 

c) Aminoalcools (ArAr’)COH.CH(NH 2 ).Àr". — La désamination 
de ces aminoalcools a lieu théoriquement suivant le schéma : 


Ar.CO.CHi Ar ’ v ) ■<- (ArAr')GOjHj.CHINIPI. Ar" Ar .CO.CH. ArAr 


Migration de Ar' 


i 


Migration de \r 


Elle n’offre donc d’intérêt que si Ar est différent de Ar*. 


(73) Orkkhoff, Bail. Soc. chim.j 1919, t. 26, p. 179. — Daniwff, Joarn. 
Soc. phys. Chim. fins , 1917, t 49, p. 282. 

(79) Orkkhoff, Bull. Soc. Chim. y 1919, t. 25. 

(80) Tiffeneau et Orékhoff, Bail., Soc. Chim , 1921, t. 29, p. 445 

(81) Tiffeneau et Ohékhoff, C. B, 1924, t. 178, p. 1619. 

(82) Mc Kenzie et Mili^ D ch. G., 1980, t. 68, p. 904. 

(83) Lagrave, Ann. Chim. Phys. 1927, t. 8, p. 361. 
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L'étude effectuée par Me Kenzie de deux aminoalcools dans les¬ 
quels Ar=Ar ,/ =C 6 H 5 tandis que Ar* est tantôt un p-tolyle (84) tantôt 
un a-naphtyle (85) a montré que, dans de très fortes proportions, 
le radical phényle émigre de préférence aux radicaux p-tolyle et 
0 L-napktyle ce qui, pour ce dernier radical, est contraire aux résultats 
obtenus par Luce (86 ï dans la désamination du (NH 2 )CH 2 .COH 
(C 6 H 5 )(G 10 H 7 ), lequel ne diffère d’un des aminoalcools ci-dessus que 
par son carbone aminé non substitué. Ces divergences de compor¬ 
tement des aminoalcools di- et trisubstitués peuvent être rappro¬ 
chées de celles que nous avons signalées antérieurement ; nous y 
reviendrons dans les conclusions et la discussion finale qu’on 
trouvera à la fin de ce mémoire. 


Troisième groupe. — Dérivés tétrasubstitués. 

L'étude des dérivés tétrasubstitués peut très avantageusement 
permettre la comparaison des aptitudes migratrices de divers radi¬ 
caux, notamment lorsqu'on recourt aux dérivés construits sur les 
types suivants : 

(I) (XX')C.C(XX') (11) (XX)C.C(XX') (111) (XX)C.C(X'X") 

Il II , I I 

Dans le type 1 la comparaison est possible dans tous les cas, 
alors que dans les types 11 et 111 elle n’est possible que lorsque 
c’est le carbone possédant deux radicaux différents (celui de 
droite) qui est le siège du phénomène migrateur. Comme nous 
l’avons vu dans le troisième mémoire introductif, et, sauf pour les 
aminoalcools, cette éventualité dépend principalement des capa¬ 
cités afJinitaircs des radicaux substituants. 

Parmi les quatre réactions habituellement employées pour cette 
étude, seule celle qui concerne la déshydratation des glycols a été 
utilisée et sera exposée ci-après; en effet, les iodhvdrines et les 
amino-alcools tétrasubstitués sont peu connus; quant aux oxydes 
d’éthylène correspondants ils n’ont été préparés qu’en très petit 
nombre et, pour quelques-uns, sans que leur isomérisation intéresse 
les aptitudes migratrices. Aussi n’envisagerons-nous ici que les 
résultats obtenus dans la déshydratation des glycols tétrasubstitués 
ou pinacols.Nous exposerons successivement les dérivés tétraalcoy- 
lés (87), les diaryldialcoylés, les aleoyltriarylés et enfin les tétra- 
arylés. Cet ordre est incontestablement le plus logique. Sans doute 
il laisse éparses les comparaisons entre mêmes radicaux, mais ces 
rapprochements généraux feront l’objet des conclusions placées à 
la tin de ce mémoire. 

(84) Me Kbnzib et Mills, toc. cit. 

(85) Mc Kbnzib et Mills, Chem. Soc., 1924, t. 125, p. 2105; D. ch. O ,, 1929 

t. 62, p. 1784. 

(86) Luce, C. Il, 1920, t. i80, p. 71. 

(87) Le groupe des aryltrialcoylés n’a pas été envisagé, car au point 
de vue des aptitudes migratrices aucun représentant de ce groupe ne 
semble avoir été examiné. 
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I. Glycols tétràalcoylés. 

(1) (RR')COH.COH(RR') (U) (RR)COH.COH(RR’) 

Parmi les glycols tétraalcoylés seuls ceux appartenant aux deux 
types (I) et (II) ci-dessus présentent de l’intérêt au point de vue de 
l’étude des aptitudes migratrices, puisqu’ils permettent de compa¬ 
rer à ce point de vue les deux radicaux R et R'. 

Cette comparaison qui, avec les pinacols du type I, est toujours 
possible et conduit à des résultats sûrs, ne présente pas les mêmes 
garanties de possibilité et de sécurité avec les pinacols du type II ; 
car, dans ce cas, non seulement il n'est pas certain que la déshy¬ 
dratation s'effectue dans le sens voulu c’est-à-dire par l’élimination 
de l'oxhydryle lixé au carbone (RR)C, mais, d’autre part, les résul¬ 
tats obtenus ne sont pas toujours absolument sûrs puisque pour 
l'une des deux cétones possibles, à savoir pour (RRR')C.CO.R, on 
ne peut pas décider si sa formation résulte d’un des deux processus 
suivants : 

(rÀ)COH . ^jOHi(RR') iRR )CjÔH:. COU(r1'; 

Ces causes d’incertitude ont déjà été exposées dans notre troi¬ 
sième mémoire introductif (p. 1648) ; elles n’excluent d'ailleurs pas 
la possibilité de certaines conclusions ; aussi étudierons-nous ces 
glycols après avoir examiné ceux du type I. 

1° Pinacols (RR f )COII.COH(RR'). — L’éttide de la déshydratation 
de ces pinacols, dont la préparation par réduction des cétones 
R.CO.R' est si facile, a été entreprise par différents auteurs qui ont 
surtout examiné soit les glycols dans lesquels R est un méthyle 
alors que R est un éthyle (88), un propyle (89), un isopropyle (90), un 
butyle tertiaire (91), soit même un glycol dans lequel R est un 
éthyle et R' un n-propyle (92). 

Malheureusement dans la plupart des cas, le produit de déshydra¬ 
tation de ces divers glycols n’est pas de nature cétonique, ou 
encore, lorsqu’il l’est, sa structure u’a pas été établie. C’est seulement 
pour le pinacol dans lequel R=CH 3 et R'=C 2 H 5 c'est-à-dire pour le 
diméthyldiéthylglycol symétrique qu’une étude approfondie effec¬ 
tuée par Nyberg (/oc. cit.) a permis de montrer qu’à côté de la réac¬ 
tion principale avec migration de l’éthyle, définitivement établie 
par Braun et Kittel ^93) et confirmée en 1913 par Meerwein (94), il se 
produit une réaction accessoire (1/20 environ de la principale) 
comportant la migration du méthyle. On peut donc conclure que 
les aptitudes migratrices de l'éthyle l'emportentsur celles da méthyle 

(88) Nyberg, D. ch. G.. 1922, t. 55, p. I960. 

(89) Szymanski, D. ch. G., 1886, t. 18, p. 1582. 

(90) Bbaumk, J. Soc. phys. chim. Russe , 1903, t. 35, p. 197. 

(91) Coiititrieh, Ann. Chim. Phys.j 1892 (6), t. 26, p. 497. 

(92) Golubehgkh et Tandlkr, Monatsh 1885, t. 26, p. 1474 

(98) Braun et Kittel, Monatsh t. 27, p. 803. 

(94; Mkehwein, Lieb . Ann ., 1913, t. 386, p. 268. 
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presque exclusivement (20 pour l’étbyle et 1 pour le méthyle). 

2° Pinacols (RR)COH.COH(RR'). — Parmi les glycols de ce type 
les plus étudiés sont ceux dans lesquels R est un méthyle tandis 
que R' est un radical acyclique quelconque; nous en devons la 
connaissance, pour quelques représentants isolés, à Richard et à 
Meerwein, et pour toute une série régulière d'homologues dans 
lesquels R' varie de C 2 à C 5 , à Locquin (95) et à ses collaborateurs. 
Nous avons déjà exposé longuement dans notre 3 e mémoire intro¬ 
ductif (p. 164*7) les discussions auxquelles les résultats obtenus par 
ces auteurs sont susceptibles de donner lieu. Nous rappellerons seu¬ 
lement que la déshydratation de ces pinacols s’effectue principa¬ 
lement et le plus souvent d’une manière exclusive d’après le 
schéma (I) ci-après, avec migration du radical R ; c’est seulement 
dans certains cas, notamment pour R=C 8 H 7 et C 4 H 9 tertiaire (96), 
que la réaction a lieu en outre et pour une part relativement faible 
d’après le schéma (II) avec migration du CH 3 : 




il) iCH 3 ) 2 CjOHI. COH (CH 3 HR) 



Ainsi les aptitudes migratrices du radical méthyle sont nettement 
inférieures à celles des autres radicaux acy cliques et, le plus souvent, 
celles-ci l’emportent sur celles-là d’une manière prépondérante et 
même exclusive. Ces conclusions sont complètement d’accord avec 
celles formulées par nous antérieurement. D’autre part, comme le 
méthyle est un radical à forte capacité aflinitaire, ces conclusions 
permettent également de constater que pour les radicaux acycliques , 
les aptitudes migratrices varient en sens inverse des capacités af fi¬ 
ni tair es. 


II. Glycols dialcoyldiarylés. 
i ArR)COH. COHuVrR » . ArAr;COH. COHtRR' i 

(I) Type symétrique. (U) Type dissymétrique. 

(Comparaison de Ar et de R» (Comparaison de R et de RO 

Au point de vue de l’étude des aptitudes migratrices des divers 
radicaux, les glycols dialcoyldiarylés comprennent principalement 
deux types, l’un symétrique permettant la comparaison d’un radical 
cyclique 1 à un acyclique, l'autre dissymétrique et permettant la 
comparaison de deux radicaux acycliques lorsque ceux-ci sont 
différents. Nous étudierons séparément chacun de ces deux cas. 

i* Glycols dialcoyldiarylés symétriques. — Bien que ces pinacols 
s’obtiennent facilement parla réduction des cétones Ar.CO.R, leur 
déshydratation n’a été étudiée qu’avec les deux premiers termes 
c’est-à-dire ceux dans lesquels Ar-C 6 H 5 tandis que R-CH 3 (9*7) el 

i95) Locquin et Sung, Bail. Soc. chim 1924, t. 35, p. 753. — Locquin et 
Lbbbs Jhid. } 1926, t. 39, p. 433, 655. — Leurs, lbid.^ 1926, t. 39, p. 651. 

(96; Cette particularité, compréhensible pour C 3 H" dont la capacité 
aflinitaire est voisine de celle de Cil 3 , l’est moins pour C*H* tert. 

97} TlMHtNKit et Zixckk, h. ch. G., 1X78, t. 11, p. 1989; 1880, t. 13, p. 64i 

soc. ciiim. 4 sien., t. xli \, 1931. — Mémoires. 112 
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C 2 H 5 (98). Seul le premier de ces pinacols (R=CH 3 ) fournit par sa 
déshydratation une cétone CH 3 (C 6 H 5 ) 2 C. CO. CH 3 par migration du 
phényle qui dans ce cas l'emporte dune manière exclusif sur le 
méthyle. 

2° Glycols dialcoyldiarylés dissymétriques. — Dans ce groupe, 
deux glycols ont été étudiés au point de vue de leur déshydratation 
par les agents acides, le diphénylméthyléthylglycol (C 6 H 5 ) 3 COH. 
COH(CH 3 )(C 2 H 5 ) que SO*H 2 concentré transforme en (C 6 H 5 j 2 (C a H 3 ï 
C.CO.CH 3 par migration exclusive de l’éthyle (99) et le diphényl- 
méthylbenzylglycol (C 6 H5) 2 COHXOH(CH 3 )(C 7 H 7 ) que le même 
réactif transforme en (C 6 H s ) 2 (C 7 H 7 )C.CO,CH*par migration exclusive 
du benzyle (100). 

Ces deux exemples montrent que pour les radicaux éthyle et 
benzyle dont la capacité afflnitaire est faible, les aptitudes migra¬ 
trices l'emportent dune manière exclusive sur le méthyle dont la 
capacité afflnitaire est plus forte. Les aptitudes migratrices des 
radicaux acycliques paraissent donc inverses des capacités a {Uni¬ 
taires. 

III. Glycols alcoyltriarylés. 

(ArArOCOH. COH( Ar"R) 

La déshydratation de ces pinacols ayant lieu le plus souvent (101) 
par élimination de l’oxbydryle situé du côté des deux aryles (celui 
de gauche dans la formule ci-dessus), la migration concerne l'un 
des deux radicaux Ar" et R, et permet donc de les comparer au 
point de vue de leurs aptitudes migratrices. On conçoit que le cas 
le plus simple consiste à prendre Ar=Ar , =Ar w =C°H i . Deux pinacols 
répondant à cette condition ont été étudiés au point de vue de leur 
déshydratation, l’un dans lequel R=CH 3 (102) et l’autre dans lequel 
R est un benzyle (103). Dans les deux cas, il y a migration préféren¬ 
tielle et exclusive du phényle. 

Ainsi les aptitudes migratrices des radicaux cycliques l'emportent 
(f une manière exclusive sur celles des radicaux acycliques , ceux-ci 
ayant été choisis parmi les types les plus différents , l’un étant un 
méthyle à forte capacité afflnitaire, l’autre un benzyle à faible capa¬ 
cité afflnitaire. 

IV. Glycols tétraakylks. 

\h (ArAP)COH.COH^ArAr') (IIL (Ar Ar'lCOH.COH(Ar"Ar’'» 
(11) (ArAr^COH.COH(ArAr) (IV) (ArAr'iCOH.COHi Ar Ar " 

Pour l’étude des aptitudes migratrices des radicaux cycliques au 
cours de la déshydratation des glycols tétraarylés seuls peuvent 

(98) Stekn, Monatsh ., 1905, t. 26, p. 1559. La déshydratation de ce 
glycol parle chlorure d’acétyle fournit un carbure. 

(99) Mkerwein et Schwbimieim, Lieb. Ann., 1919, t. 419, p. 156. 

(100) Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bull. Soc. chim 1933, t. 33, p. 735. 

(101) Il est probable qu’avec un glycol tel que(C*IiVCOII.COHiAn;.|CIPi 
dans lequel les capacités affîuitaires de An-f- CH a sont vraisembla¬ 
blement supérieures à celles de deux phényles c'est l’oxhydrylc 
voisin de l’anisyle qui serait éliminé. 

(102) Bkrgmann, Ann. Chem., 1930, t. 479, p. 51. 

(103) Orékhoff, Bull. Soc. chim. y 1919, t. 25, p. 179. 
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être utilisés les quatre types de glycols ci-dessus : le premier com¬ 
prenant les glycols tétraarylés mixtes symétriques (ArAr')COH.COH 
(ArAr') dont l’obtention est facile et qui permettent, lorsque la 
réaction transpositrice se produit, de comparer avec sécurité Ar et 
Ar*; les trois autres comprenant des glycols tétraarylés mixtes 
dissymétriques dont le dernier, d’obtention difficile, peut permettre 
la comparaison soit de Ar et de Ar', soit de Ar" et de Ar"', soit même 
simultanément de ces deux groupes de radicaux. 

Quant aux deux autres types (II) et (III) ils ne permettent de 
comparer Ar et Ar' qu’avec une certaine insécurité (voir p. 1643) et 
à condition que l’oxhydryle ûxé au carbone qui leur sert de support 
ne soit pas éliminé au cours de la déshydratation. 

En fait, les glycols tétraarylés répondant aux trois derniers 
types (II), (III) et (IV) ont été peu étudiés; de plus leur préparation 
ainsi que l’interprétation du mécanisme de leur déshydratation 
comporte certaines difficultés qui font rejeter leur étude. Aussi 
n’examinerons-nous ci-après que les glycols du type (I) qui ont 
donné lieu à un nombre considérable de recherches. 

Glycols tétraarylés mixtes symétriques (ArAr'JCOH.COHÇArAr'). 
La première étude faite dans cette série est due à Thôrner et 
Zincke (104) qui dès 1818 ont montré que le p-tolyl-diphénylglycol 
symétrique est transformé par certains agents de déshydratation 
en di-p-tolylphénylacétophénone C G H 5 (CH 3 C 6 H*) 3 C. CO. C G H 5 c'est-à- 
dire avec migration préférentielle du radical p-tolyle. Dix ans plus 
tard, Elbs (105) Gt la même constatation pour le radical p-xylyle 
et pour l’at-naphtyle ; par simple réduction de la p-xylylphénylcé- 
tone, et sans isoler le pinacol dont la déshydratation s'effectue au 
cours de la réaction réductrice, cet auteur obtint dans chaque cas 
une cétone transposée dont la structure fut démontrée par l’oxyda¬ 
tion, celle-ci fournissant, dans les deux cas, exclusivement de 
l'acide benzoïque. 

On savait donc dès cette époque que trois radicaux cycliques, le 
/>-tolyie, lep-xylyle (1.4-diméthyl-2-phényle)et lVnaphtyle émigrent 
de préférence au phénvle, la réaction ayant lieu comme il suit : 



(PhAr)COH. COHtPhAr) -y Ph< Ar) 3 C. CO. Ph 

Toutefois on n’avait pas encore supposé que la migration pût être 
mixte. L’étude de la déshydratation des benzopinacols monohalo- 
génés notamment les pinacols(ArAr , )COH.COH(ArAr , )dans lesquels 
Ar est un phénvle alors que Ar' est un phényle halogéné en para 
tel que C 6 I1 4 F, C G H 4 C1, C G H J Br et C 6 H 4 1 a montré à Montagne (106) la 
possibilité d’une telle migration mixte des deux radicaux Ar et Ar'. 

Ar'(ArV>C.CO.Ar' ^-(ArAr')COH.COH(ArAr') -y Ar<Ar') 2 C.CO. Ar 

Migration de Ar Migration de Ar' 

(104) Thobrnrr et Zinckr, D. ch. G. f 1877, 1. 10, p. 1474; 1878, t. 11, p. 65. 
Acres, Am. Chem. Jotirn ., 1905, t. 33, p. 189. 

(105) Elbs, J. prakl. Chem., 1887, t. 35, 477, p. 505. 

(106) Montagne, Hcc. tr. chim. P.-B 1905,, t. 24, p. 105; 1907, t. 26, p. 209 ; 
1910, t. 29, p. 180, p. 150. Koopal, Ibid, 1915, t. 34, p. 115. 
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D’après les proportions des deux cétones ainsi formées, Montagne 
a pu établir les aptitudes migratrices relatives de ces quatre 
radicaux halogènes par rapport au phényle. Tandis que le p~ iodo- 
phénvle possède les mêmes aptitudes migratrices que le phényle, 
le p-fluophényle émigre près de deux fois plus facilement (exacte- 
ment 1,86), tandis que le p-chlorophényle (0,66) et le p-bromophé- 
nyle (0,75) ont, par rapport au phényle pris égal à 1, des aptitudes 
moindres représentées par les chiffres indiqués après ces deux 
radicaux. 

Ce n’est que près de vingt ans plus tard que la comparaison 
quantitative des aptitudes migratrices du phényle avec d’antres 
radicaux fut entreprise à savoir avec l’anisyle (107), avec le 
diphényle (108) et avec l’a- et le p-naphtyle (109). Dans le cas de 
l’anisyle et de l'a-naphtyle, la migration est exclusive ou presque 
exclusive (96 0/0 pour IVnaphtyle), tandis que dans le cas dn 
diphényle elle est prépondérante, les aptitudes migratrices de ce 
radical par rapport à celles du phényle étant comme 12,5 à !. 
Pendant le même temps, dans notre laboratoire, cette étude était 
effectuée sur trois tétraarylglycols dans lesquels, pour deux d’entre 
eux, on comparait le phényle aux deux radicaux 2.4-diiuéthoxy» 
phényle et 3.4-diméthoxyphényle (110), alors que pour le troisième, 
le radical p-tolyle était comparé à l’anisyle (111); cette étude 
permit de conclure à la prédominance exclusive de l’anisyle sur 
le p-tolyle et des deux diméthoxyphényles sur le phényle. 

Tout récemment un travail très étendu a été entrepris par 
Bailar (112) dans le laboratoire de Gomberg. Ce travail comporte 
d’une part la comparaison du phényle soit avec des radicaux 
homologues : l’ortho et le méta tolyle, le p-éthylphényle et le p-iso~ 
propyiphényle, soit avec deux radicaux isomères de l'anisyle 
l’o-méthoxy- et le métaméthoxyphényle ; d’autre pari, la compa¬ 
raison du p-tolyle avec l’éthylphényle, le diphényle ou l’a-naphtyle; 
enfin la comparaison de l’a-naphtyle avec l’anisyle. Les résultats 
obtenus par cet auteur, en exceptant les deux radicaux ortho tolyle et 
orthoanisyle dont les pinacols correspondantsC 6 H 5 (C 7 H 7 )COH.COH 
(C 7 H 7 )C G H 5 ne se déshydratent pas avec formation decétone, peuvent 
être résumés comme suit : 


Aptitudes migratrices 

1° par rapport au phényle = 1 


m.Tolvle. — 0.0 

p.Ethylphényle. —5.0 

p. Isopropylphénvle... =9.0 

m.Méthoxy phényle ... =0.2 


Aptitudes migratrices 
2° par rapport au p. tolyle = 1 

. Ethylphényle. =0.3 

iphényle. = l 

a.NaplUyle. =1.14 

3° par rapport à l'a-naphtyle = 1 
Anisyle. =2 


(107) Tiffkxeau et Orékhoff, Bail. Soc. chim. y 1925, t. 37, p. 430. 

(108) Gommerg et Bachmaxn, Am. Chem. Soc., 1927, t 49, p. 250. 

(109) Bachmax et Shaxkland, Am. Chem. Soc., 1929, t. 51, p. 306. LV 
naphtyle. déjà envisagé qualitativement par Elbs, n’a pas pu être étudié 
quantitativement, car la cétone formée n’est pas scindée par la potasse. 

(110) Orkkhoff et Max Roger, Ce Bulletin y 1981, p. 1754. 

(111) Orkkhoff et Brouty, Bull. Soc. chim. y 1930, t 47, p. 621. 

(112) Bailar, Am. chem. Sdc., 1930, t. 52, p. 8596. 
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D’autre part, en interpolant quelques-uns de ces chiffres, Bailar 
a pu, par le calcul, fixer très approximativement les aptitudes 
migratrices de quelques radicaux par rapport au phényle pris pour 
unité ; il a trouvé ainsi pour l’anisyle environ 40 et pour le p-tolyle 
environ 15. 

Quoi qu’il en soit de ces approximations qui semblent même 
dépassées par les faits puisque les aptitudes migratrices de l’ani- 
syle se montrent exclusives vis-à-vis des autres radicaux, et celles 
du tolyle vis-à-vis du phényle, on peut d'après l’ensemble de tous 
les résultats exposés plus haut classer les divers radicaux en six 
groupes, suivant leurs aptitudes migratrices exclusives ou prépon¬ 
dérantes par rapport au phényle ou aux autres radicaux arylés. 

l* r groupe. Migration exclusive par rapport au phényle et au 
p-tolyle et migration prédominante par rapport au naphtyle : 
Anisvle. 

2 a groupe. Migration exclusive ou presque exclusive par rapport 
au phényle : a-Naphtyle = Tolyle > p-Diphényle, 2.4 et 3.4-Dimé- 
thoxy phényle. 

3 e groupe. Migration prédominante par rapport au phényle : 
p-Ethylphényle, p-Isopropylphényle, p-Fluophényle. 

4 e groupe. Migration sensiblement égale à celle du phényle : 
p-lodophényle. 

5* groupe. Aptitudes migratrices inférieures à celles du phényle : 
m-Tolyle, m-Méthoxyphényle, p-Chloro- et p-Bromophényle. 

6® groupe. Aptitudes migratrices nulles par rapport au phényle 
{migration exclusive du phényle) : o- et m-Chlorophényle, o- et 
m-Bromophényle. 

En résumé on peut conclure que les aptitudes migratrices 
des radicaux phényliques substitués en para (tolyle, éthylphényle, 
isopropylphényle, p-méthoxyphényle ou anisyle, p-diphényle) ainsi 
que celles de quelques autres radicaux comme l’a- et le p-naphtyle 
ou comme le 2.4-diméthoxy- et le 3.4-diméthoxyphényle sont for¬ 
tement supérieures à celles du phényle. Quant aux radicaux phény¬ 
liques substitués en méta {m-tolyle et m-anisyle) ils présentent des 
aptitudes migratrices plus faibles que celles du phényle. On retrouve 
les mêmes particularités pour les radicaux halogénés ; Koopal (113) 
a montré en effet que les radicaux o-C 1C 6 11 4 , m-ClC c H 4 , o-Br C 6 H 4 et 
m-Br C 6 H 4 ont des aptitudes migratrices nulles par rapport au phé¬ 
nyle, la migration de celui-ci étant exclusive ; par contre les radicaux 
correspondants substitués en para, p-ClC 6 H 4 et p-BrC 6 H 4 , ont des 
aptitudes migratrices qui sont seulement légèrement plus faibles 
que celles de C 6 H 5 (à savoir 0,66 pour le premier et 0,73 pour le 
second lorsqu’on fait C 6 H 5 =1). 

Au point de vue des rapports entre les aptitudes migratrices de 
ces radicaux et leurs capacités affînitaires, on pourrait d’une part, 
d’après les chiffres rapportés par Bailar pour les aptitudes migra¬ 
trices, et d'autre part, d’après les résultats mentionnés dans notre 

(113) Koopal, Hec . tr . chim . /*.-//., ÜH5, t. 34, p. 115. 
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3* mémoire introductif^ établir les deux listes suivantes dans 
lesquelles les radicaux sont classés par ordre décroissant : 

Aptit. migr. : Anisyle > Naphtyle ^j^rophényle / Phën - V,e 

Capac. aff. : Anisyle > Naphtyle p^ipïîényle /* Pht ‘ n - vle 

Cette comparaison limitée à un petit nombre de radicaux pour 
lesquels on a déterminé à la fois les aptitudes migratrices et les 
capacités afflnitaires, montre que pour les radicaux cycliques les 
capacités affinitaires vont assez régulièrement de pair avec les apti¬ 
tudes migratrices ce qui distingue ces radicaux des radicaux acy- 
cliques pour lesquels ces rapports sont inversés. 


V. — Conclusion». 


I. Radicaux aryles comparés entre eux. — La comparaison 
des radicaux aryles entre eux n’est possible que dans les systèmes 
où les deux radicaux à comparer Ar et Ar' sont placés sur un 
atome de carbone qui sera le siège du phénomène migrateur. Ces 
conditions sont réalisables dans les réactions de déshalogénation 
des iodhydrines d’a glycols di- et tétrasubstitués et de désamination 
des aminoalcools correspondants. Par contre dans les réactions de 
déshydratation des glycols et d'isomérisation de leurs oxydes, c'est 
seulement avec les dérivés tétraarylés (113) que cette étude peut 
être faite. Nous passerons d’abord en revue les résultats obtenus 
avec ces deux réactions qui ne concernent que les tétraarylés puis 
nous examinerons séparément chacune des deux autres réactions. 

a) Déshydratation des glycols tétraarylés ( pinacols) et isomérisa¬ 
tion des oxydes correspondants . — Ces deux réactions n ont été 
appliquées à la fois que dans le cas de la comparaison du p- 
tolyle et du phényle (p. 1693). Dans tous les autres cas où le phé- 
nyle a été comparé aux divers radicaux aryles, c’est seulement la 
réaction de déshydratation des pinacols qui a été employée 
(p. 1694-1695). D’après les résultats obtenus dans tous ces cas, on 
constate qu’il y a tantôt migration exclusive de l’un des radicaux, 
tantôt migration simultanée des deux radicaux avec prédominance 
ou non de l’un d’entre eux. On peut en réunissant ces résultats 
établir le classement suivant : 


/ p-Tolyh; (113) 

\ p-l)i phényle 
Anisyle < a-Naphtyle 

! 1. i et 3.4-Diiné- 
\ thoxyphényle 


p - laopropylphényle 

p-Ethylphényle 

p-Fluopnényle 


Phényle 

jModophényle 


w-Tolyle 

«i-SIéthoty phényle 
o-, tu- et jR-Chlore 
et bromopbéayle 


Ce classement concorde dans ses grandes lignes avec ceux qui 
ont été établis en recourant & d’autres réactions ou & des types 
différents. Ce classement fait ressortir non seulement les diffé* 


(113} Toutefois pour un glycol triarylé, la p-tolylhydrobenxoine. la 
déshydratation par l’acide sulfurique concentré donne lieu à une trans¬ 
position semipinacolique avec migration exclusive du p-tolv le qui 
l'emporte ainsi anormalement sur le phényle. 
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rences que présentent entre eux les divers homologues du phényle, 
mais encore l'influence plutôt peu favorable de certaines substitu¬ 
tions halogénées (Cl et Br), et surtout l’influence très nette de la 
position des substituants lixés sur le noyau, la position para parais¬ 
sant la plus avantageuse tandis que la position méta semble être 
tout à fait défavorable. 


b) Déshalogénation des iodhydrines. — Jusqu’ici cette étude n’a 
été effectuée qu’avec quelques iodhydrines (ArAr')COH.CH 5 I et 
seulement pour comparer au phényle cinq radicaux qui se classent 
comme suit d’après leurs aptitudes migratrices décroissantes 
(p. 1665). 


o-Méthoxyphényle 


Anisyle 

p-ToIyle 

p-Dipnényle 


Phényle 


m- Méthoxyphényle 


c) Désamination des aminoalcools. — Les aminoalcools suscepti¬ 
bles d’être utilisés pour ces recherches appartiennent aux deux 
types suivants (ArAr / )COH.CH 2 (NH 2 ) dans lequel la fonction ami¬ 
née est fixée sur un carbone primaire et (ArAr')COH.CH(NH 5 )X 
dans lequel cette fonction est fixée sur un carbone secondaire dont 
la substitution X peut être constituée par un radical alcovle R ou 
aryle Ar. Les dérivés appartenant à ces deux types se comportent 
différemment, non point quant au mécanisme de la désamination 
qui est identique, mais quant aux aptitudes migratrices des radi¬ 
caux qui sont inversées. 

*) Avec les dérivés du premier type (ArAr)COH.CH 2 .NH 2 , les 
neuf radicaux étudiés se classent comme il suit d’après leurs apti¬ 
tudes migratrices décroissantes (p. 1666) : 


Anisyle ( p-EthoxyphénvIe ( Phényle 
a-Naphtvle | 2.4-Diméthoxy- J o-Méthoxyphénvle 
Yératryfe ( phényle f o-Ethoxypnényle 


3.5-Diméthoxy- 

phényle 


p) Avec les dérivés du deuxième type (ArAr')COH.CH(NH 2 )X, 
dans lesquels, X peut être un radical aryle ou alcoyle, on n’a étu¬ 
dié jusqu’ici que ceux dans lesquels l’anisyle, le naphtyle et le 
/>-tolyle sont comparés au phényle. Contrairement à ce qu’on sait 
pour ces deux radicaux et à ce que les résultats ci-dessus montrent 
pour l’anisyle, on a constaté que les aptitudes migratrices du phé¬ 
nyle l’emportent d’une manière exclusive sur celles de l’anisyle, du 
naphtyle et du p-tolyle ^p. 1686 et 1689). Nous reviendrons plus loin 
dans les conclusions générales (p. 1704) sur ce comportement que 
nous considérons comme anormal. 

En résumé, si l’on excepte, d’une part, le cas de la déshydrata¬ 
tion de la p-tolylhydrobenzoïne. où le phényle émigre de préférence 
au p-tolyle (p. 1688, n° Vil); d’autre part, les réactions de désami¬ 
nation concernant les aminoalcools (ArAr')COH.CH(NH 2 )X dans 
lesquels le phényle l’emporte sur l’anisyle, le naphtyle et le p- 
tolyle, on peut conclure que les aptitudes migratrices comparées 
des divers radicaux aryles présentent une constance relative et se 
classent dans un ordre qui est sensiblement toujours identique. 
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II. Radicaux acycliques comparés entre eux. — La comparaison 
des radicauxacycliques entre eux au point de vue de leurs aptitudes 
migratrices a pu être réalisée sur divers dérivés trisubstitués dans 
trois des réactions étudiées par nous, déshalogénation des iodhv- 
drines Ar.CHI.COH(RR') (p. 1619), isomérisation des oxydes qui en 
dérivent (p. 1678) et déshydratation des glycols correspondants Ar. 
CHOH.COH^RR) (p. 1676), à condition toutefois que dans ces 
oxydes et ces glycols la capacité affinitaire de Ar l’emporte sur 
celles des deux radicaux R et R' et fasse du RR' le siège du phéno¬ 
mène migrateur. Nous avons vu que d’autres glycols notam¬ 
ment les dérivés tétrasubstitués suivants (RR')COH.COH(RR ) et 
Ar 2 COH.COH(RR) ont également permis par leur déshydrata¬ 
tion d’étudier les aptitudes migratrices comparées des radicaux 
R et R'. Nous examinerons successivement les dérivés trisubsti¬ 
tués ci-dessus puis les glycols tétrasubstitués (pinacols). 

a) Dérivés trisubstitués Ar.CH.C(RR). — Les trois réactions ci- 
dessus appliquées aux dérivés Ar.CH.C(RR') ont conduit à des 
résultats qui ont été exposés en détail dans le cours de ce mémoire 
et qui sont résumés ci-après dans les classements des radicaux par 
ordre d’aptitudes migratrices décroissantes. 

1° n-Butyle et Benzyle > Ethyle > n~Propyle = Méthyle > Jso- 
butyle : Déshydratation des glycols (p. 1675). 

2° Benzyle > Ethyle > Méthyle > n-Propyle : Isomérisation des 
oxydes (p. 1677). 

8° Benzyle et Ethyle > Méthyle : Déshalogénation des iodhy- 
drines (p. 1679). 

Ces résultats, quoique obtenus par des méthodes diverses, parais¬ 
sent suffisamment concordants, sauf ceux qui concernent les rap¬ 
ports entre l’éthyle et le n-propyle dont nous avons vu que lorsque 
Ar est un anisyle, le second l’emporte sur le premier (voir p. 1797 
et n° 28 du tableau de la p. 1676.) 

On peut ajouter, comme nous l’avons fait aux pages précitées, que 
le classement de ces radicaux d’après l’ordre de leurs aptitudes migra¬ 
trices décroissantes est, à quelques légères exceptions près, l’inverse 
de celui qui concerne leurs capacités afllnitaires décroissantes ce 
qui permet de conclure comme nous l’avons fait (p. 1677ï que les 
aptitudes migratrices des radicaux acycliques sont d’autant plus 
marquées que leurs capacités affinitaires sont plus faibles. 

2° Dérivés tétrasubstitués (RR')C. C(RR'), (RR)C. C(RR r ) et ( ArAr)C. 
C(RR'). — Avec ces dérivés, seule la réaction de déshydratation 
a été étudiée ; elle a conduit pour les trois types formulés ci-dessus 
aux résultats suivants qui concernent les aptitudes migratrices. 

1° Méthyle < Ethyle : Déshydratation du diméthyldiéthylglycol 
sym. (p. 1690). 

b) Méthyle < Ethyle , Butyle , i-Amyle (migration exclusive) : 
nCPWi tert. C A H* (migration seulement prépondérante) : Déshy¬ 
dratation des triméthylalcoylglycols (p. 1690 et 1691). 

8° Méthyle < Benzyle , Ethyle : Déshydratation des diphényl-1. 
l-méthyl-2-alcovl-2-gIycols (p. 1692). 

Ces résultats qui ne concernent que la comparaison du méthyle 
aux autres radicaux alcoyles confirment les précédents, car ils 
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montrent que sans aucune exception les aptitudes migratrices de ces 
radicaux sont toujours supérieures à celle du méthyle et le plus sou¬ 
vent d’une manière exclusive. Quant aux rapports des aptitudes migra¬ 
trices et des capacités affinitaires, ils vont, ici encore, en sens inverse. 

En définitive ou peut conclure pour l’ensemble des radicaux alcoy - 
les que ceux-ci se classent suivant un ordre relativement constant 
comprenant comme termes extrêmes, d'une part , le benzyle et l'éthyle 
dont les aptitudes migratrices sont les plus marquées, d'autre part 
le méthyle et le propyle dont les aptitudes migratrices sont nette¬ 
ment les plus faibles . 

III. Radicaux cycliques et acycliques comparés entre eux. 
— La plupart des comparaisons effectuées entre ces radicaux con¬ 
cernent d’une part le phényle qui a été comparé aux principaux 
radicaux alcoyles et, d’autre part, l’anisyle qui n'a guère été com¬ 
paré qu’avec le méthyle et l’éthyle. Ces comparaisons ont pu être 
réalisées par les quatre méthodes habituellement employées par 
nous. Elles ont été appliquées aux dérivés diarylalcoylés (ArR)C. 
C.Ar, aux triarylés et aux tétrasuhstitués. Les résultats obtenus 
sont rapportés dans les quatre alinéas suivants avec l’indication 
de la réaction envisagée et des références à ce mémoire. 

1° Phényle > Méthyle : Déshydratation du diphényldiméthyl- 
glycol symétrique (p. 1691). 

2° Phényle ou Anisyle > Méthyle ou Ethyle : Déshalogénation 
des iodhydrines (ArR)COH.CH 2 I (p. 1667). Désamination des ami- 
noalcools (ArR)COH.CH(NH 2 ).Ar (p. 1683). 

3° Phényle > Méthyle ou Benzyle : Déshydratation des pinacols 
(C 6 H 5 ) 2 COH.COH(C 6 H 5 )R dans lesquels R = méthvle ou benzyle 
(p. 1692). 

4° Phényle > Méthyle ou Ethyle ; Anisyle > Ethyle : Déshydra¬ 
tation (114) des glycols (ArR)COH.CHOH.Ar (p. 1681). 

En résumé, bien que ces résultats ne s’appliquent qu’à un nom¬ 
bre relativement restreint de radicaux, choisis il est vrai parmi 
les plus typiques (115), on peut conclure que dans tous les cas les 
aptitudes migratrices des radicaux aryles l'emportent d'une manière 
exclusive sur celles des radicaux alcoyles. 

IV. Aptitudes migratrices comparées de l'hydrogène et 
des radicaux aryles et alcoyles. — Cette étude comparative 
repose sur l’application des quatre réactions transpositrices envi¬ 
sagées par nous à seize cas différents, qui ne concernent que des 
dérivés disubstitués ou trisuhstitués symétriques ou dissymétri¬ 
ques. Il est évident en effet qu’avec les dérivés télrasubstitués, il 
n*y a plus d’hydrogène susceptible d’émigrer. Quant aux dérivés 
monosubstitués tels que X.CHO|H| .CH a [T|, on conçoit que dans 
leur transformation en X.CH 2 .CHO par élimination de IH, l’on ne 

(114) L'isomérisation des oxydes correspondants n’a été étudiée que 
sur un petit nombre de termes dans lesquels la rupture fait porter le 
phénomène migrateur snr le carbone du groupement alcool secondaire 
(Ü5) Nous avons vu en effet dans le paragraphe précédent que le 
benzyle et l’éthyle possèdent les aptitudes migratrices les plus mar¬ 
quées, alors que c’est l’inverse pour le méthyle. 
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puisse pas décider si cette transformation est due à une migration 
ou à une isomérisation de l’oxyde capable de se former intermé- 
diairement. Nous examinerons ci-après les seize cas étudiés en 
envisageant séparément ce qui concerne les radicaux aryles et 
alcoyles. 

Avant d'entreprendre cet exposé, on peut se demander, d’après 
ce que nous avons constaté sur les rapports entre les aptitudes 
migratrices et les capacités afflnitaires des radicaux aryles et 
alcoyles, s’il ne serait pas possible de prévoir les rapports entre H 
et ces radicaux. Nous avons vu que les radicaux alcoyles com¬ 
parés entre eux se classent au point de vue de leurs aptitudes 
migratrices dans un ordre inverse de celui de leurs capacités 
afûnitaires et que par contre, comparés aux radicaux aryles, ils se 
montrent inférieurs à ceux-ci, aussi bien dans leurs aptitudes migra¬ 
trices que dans leurs capacités afûnitaires. Or si nous admettons 
comme on l’a montré dans le précédent mémoire que par sa capa¬ 
cité afûnitaire l’hydrogène se range près des radicaux alcoyles à 
faible capacité afûnitaire comme l’éthyle ou le benzyle, on peut 
prévoir que les aptitudes migratrices de l’hydrogène seront toujours 
inférieures à celles des radicaux aryles et que par rapport aux 
radicaux alcoyles, elles seront, d’une part, supérieures à celles des 
radicaux dont les capacités afûnitaires sont les plus marquées 
comme le méthyle, et d’autre part, sensiblement égales à celles 
des radicaux à très faible capacité afûnitaire comme l’éthyle et le 
benzyle. 

Nous allons voir que ces prévisions concordent, à quelques rares 
exceptions près, avec les faits expérimentaux. Nous ferons toute¬ 
fois remarquer que dans un. certain nombre de cas, lorsque les 
aptitudes migratrices de H paraissent l’emporter sur celles des 
divers radicaux, la réaction peut également s’interpréter par un 
mécanisme différent comportant la formation d'un vinylique; 
autrement dit lorsque les aptitudes migratrices des radicaux l'em¬ 
portent sur celles de H, les conclusions qu’on peut en tirer sont 
absolument certaines ; par contre lorsque c'est l'inverse qui se 
produit, on ne peut conclure qu'après une discussion approfondie 
et le plus souvent les conclusions restent douteuses. 

1° Hydrogène et radicaux aryles. — Parmi les dix cas envisagés, 
cinq sont absolument probants et montrent que les aptitudes 
migratrices de l’hydrogène sont inférieures à celles des radicaux 
aryles. Ces cinq cas concernent des dérivés trisubstitués répondant 
aux deux types suivants Ar.CH.C(RR') et Ar.CH.C(Ar'Rï. Pour le 
premier type, trois des réactions habituellement employées ont été 
mises en jeu : la déshydratation des a-glycols (p. 1674 à 1677), l’iso¬ 
mérisation des oxydes correspondants (p. 1678) et enfin la déshalo¬ 
génation des iodhydrines Ar.CHOH.Cl(RR') (p. 1679). Dans ces 
trois réactions qui comportent, pour chacune d’elles, cinq (pour la 
et la 3 e ) à dix exemples (pour la première), les conclusions sont 
rigoureusement constantes : les aptitudes migratrices des radicaux 
aryles l'emportent d'une manière exclusive sur celles de l’hydro¬ 
gène. 11 en est de même pour les dérivés du type Ar.CH.QArR) 
auxquels on a pu appliquer, dans un cas unique, la réaction de 



M. TIFFENEAU ET J. LÉVY. 


1701 


déshalogénation des iodhydrines Ar.CHOH.CI(Ar'R) (p. 1683) et, 
dans neuf antres cas, la réaction de déshydratation des glycols 
Ar.CHOH.COH(Ar'R), à condition toutefois de n’envisager que 
l'action de l'acide sulfurique dilué à chaud (p. 1682), l’emploi de 
l’acide concentré à froid conduisant à des résultats comportant 
un double mécanisme et dont l’interprétation reste par conséquent 
douteuse. 

Parmi les cinq autres cas qui s’appliquent aux dérivés des types 
Ar.CH.CH.R, Ar.CH.CH.Ar 1 et Ar.CH.C(ArAr’), trois sont égale¬ 
ment probants ; ils concernent l’un la déshalogénation des iodhy¬ 
drines Ar.CHOH.CHI.R (p. 1670) et les deux autres la déshy¬ 
dratation des glycols Ar.CHOH.CHOH. Ar* (116) et Ar.CHOH.COH 
<Ar'A") (p. 1687). Dans ces trois cas on observe en effet deux réac¬ 
tions simultanées dont l’une prouve que les aptitudes migratrices 
de Ar l'emportent sur celles de H , tandis que l’autre peut être inter¬ 
prétée par un double mécanisme comportant, soit une migration 
préférentielle de H qui l’emporte sur Ar, soit une formation de 
vinylique dans laquelle la migration de H est comme on le sait 
nécessaire. La prédominance des aptitudes migratrices de Ar sur 
celles de H est donc établie , tandis que la prédominance inverse qui 
aurait pu s'observer simultanément reste douteuse.'. 

L’avant-dernier cas (neuvième cas) conduit également à des con¬ 
clusions douteuses: il concerne la désamination des aminoalcools 
Ar.CHOH.CH(Nli 2 ).R qui donne lieu à la formation exclusive de 
Ar.CO.CH 2 .R (p. 1671) mais par un mécanisme indéterminé, qui 
peut être vinylique ou comporter une migration préférentielle de 
H; aussi aucune conclusion n’est-elle permise. Seul le dixième 
cas qui ne comporte il est vrai qu’un exemple unique, celui de 
l’isomérisation de l’oxvde de triphényléthylène en diphénylacétophé- 
none montre que les aptitudes migratrices de l’hydrogène l’empor¬ 
tent sur celle du phényle. Cette conclusion, qui est en contradiction 
formelle avec celles qui ont été tirées des huit premiers cas envi¬ 
sagés ci-dessus, ne semble pas être justiciable, comme dans le cas 
précédent (neuvième cas), d’uue double interprétation. Jusqu’à 
présent aucune explication n’a pu être fournie concernant ce cas 
exceptionnel. 

Quoi qu’il en soit de cette unique exception, on peut conclure que 
dans la plus grande majorité des cas, les aptitudes migratrices des 
radicaux aryles l'emportent d'une manière exclusive sur celle de 
V hydrogène, 

3° Hydrogène et radicaux alcoyles. — L’étude des aptitudes 
migratrices comparées de H et des radicaux alcoyles, telle qu’elle a 
été exposée dans ce mémoire, ne comporte que six cas qui s’appli¬ 
quent à des dérivés di- ou trisubstitués appartenant aux types 
suivants Ar.CH.CH.R, (RR)CH.CH.R, (ArR')C.CH.R et ^ArAr') 
C.CH.R. Les résultats obtenus dans la plupart de ces cas tendent 
à montrer que les aptitudes migratrices de H l’emportent sur celles 
des radicaux alcoyles ; mais il convient de reconnaître que ces cas 

(116) Les oxydes d’éthylène correspondants se comportent de même 

fp. 16G<J). 
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ne sont pas très rigoureusement probants, car l’interprétation dn 
mécanisme réactionnel reste douteux, celui-ci pouvant comporter 
ou non la formation d'un vinylique. 

Toutefois, dans trois des cas, ceux qui concernent l'Isomérisation 
des oxvdes d'éthvlène dérivant des éthyléniques suivants Ar.CH: 
CH.R (p. 1669), (ArR)C 1 CHR <p. 1674) et (ArAr')C : CHR (p. 1683), 
les conclusions peuvent être considérées comme définitives. Dans 
les deux premiers de ces cas pour chacun desquels il existe plu¬ 
sieurs exemples, il y a formation des cétones Ar.CH 2 .CO.R et 
(ArR)CH.CO.R, ce qui prouve que les aptitudes migratrices de H 
l’emportent sur celles de R, ces radicaux R étant les suivants : 
méthyle, éthyle (pour les deux cas), propyle et isopropyle ^seule¬ 
ment pour le premier cas). 

Dans le troisième cas, celui des oxydes de diarylalcoyléthylène 
dissymétrique où l'isomérisation conduit à des résultats différents 
suivant la nature des radicaux, on peut constater que pour certains 
oxydes, les aptitudes migratrices de H l’emportent d’une manière 
exclusive sur le méthyle et sur le propyle, tandis que pour d’autres, 
il y a non seulement migration simultanée (éthyle (117), benzyle. 
mais parfois migration exclusive de l’hydrogène ^cas du methyle 
et du n-propyle pour Ar=Ar'r:C 6 H 5 ). 

Quant aux trois autres cas qui sont rapportés ci-après et qui 
concernent la déshydratation de divers types de glycols, la possi¬ 
bilité de la formation d’un dérivé vinylique intermédiaire enlève 
toute sécurité aux conclusions qu’on en pourrait tirer. 

|R'R") COH.CHOH.R -> (RR’)CH.CO.R (p. 1672) 
(ArR)COH.CHOH.R (ArR')CH ♦ CO. R (p. 1674. 

tArAOCOH.CHOH.R (ArAr')CH.CO.R (p. 1684) 

En définitive, si l’on excepte ces trois cas qui ne sauraient être 
concluants, on peut d’après les trois autres exposés plus haut, 
conclure que les aptitudes migratrices de l'hydrogène sont dune 
part supérieures à celles du méthyle ; d'autre part voisines de celles 
des autres radicaux tels que le benzyle ou l'éthyle. Ces conclusions 
sont conformes aux prévisions que nous avions faites au début de 
ce chapitre sur les aptitudes migratrices comparées de l’hydrogène 
et des radicaux acycliques. 

Conclusions bt considérations générales. — Les divers résul¬ 
tats que nous venons de passer en revue nous ont permis, en ce 
qui concerne les aptitudes migratrices des radicaux organiques et 
leurs rapports avec les capacités affinitaires, de formuler diverses 
conclusions que nous allons maintenant résumer brièvement dans 
les deux paragraphes ci-après et qui seront suivies dans un troi¬ 
sième paragraphe de considérations générales. 

§ 1 . Aptitudes migratrices. — Dans les quatre réactions migra¬ 
trices que nous avons étudiées et qui se rattachent aux transposi¬ 
tions pinacoliques et semipinacoliques ainsi qu’aux transpositions 

(117) Dans le eas de l’éthyle, la migration de H est prépondérante 
tandis que dans le cas dn benzyle les deux migrations paraissent égales 
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hydrobenzoïniques et semihydrobenzoïniques, les aptitudes migra¬ 
trices des radicaux organiques se montrent suffisamment cons¬ 
tantes pour qu’on puisse, non seulement établir à ce point de vue 
une distinction entre radicaux arvles et alcoyles, mais encore ranger 
dans chacun de ces deux groupes les divers radicaux d’après leurs 
aptitudes migratrices croissantes et dans un ordre ne présentant 
que des variations généralement insignifiantes. Les conclusions 
auxquelles on aboutit ainsi peuvent se formuler comme ci-après. 

1° Les aptitudes migratrices des radicaux aryles l'emportent tou¬ 
jours et d'une manière exclusive sur celles des radicaux alcoyles 
ainsi que sur celles de l'hydrogène. — Cette règle ne souffre aucune 
exception en ce qui concerne la prédominance des radicaux aryles 
sur les alcoyles. Elle en comporte une seule en ce qui concerne la 
prédominance des mêmes radicaux vis-à-vis de l’hydrogène (p. 1701). 
Nous ne croyons pas que cette unique exception, quoique formelle, 
puisse interdire la conclusion ci-dessus. C’est là une question qui 
reste en suspens mais qui, bien que non résolue, ne saurait suffire à 
enlever toute valeur à la notion d’aptitudes migratrices telle que 
nous l’avons envisagée ici. Nous examinerons d’ailleurs cette ques¬ 
tion dans les considérations générales qui terminent ce mémoire. 

2° Les radicaux aryles comparés entre eux et de même les radi¬ 
caux alcoyles se rangent à quelques exceptions près (H8) dans un 
ordre qui est très suffisamment constant , et qui, nous le verrons 
plus loin, paraît être en rapport avec les capacités affinitaires de 
ces radicaux. 

Cet ordre est le suivant pour les deux catégories de radicaux : 

Radicaux alcoyles et aralcoyles : 

n-Butyle et Benzyle > Ethyle ) n-Propvle j i-Butyle 

i-Amyle ] Méthyle } 

Radicaux aryles (118) : 

/>-Ethoxphéiiyle / Phényle 
p-Isopropyl- i p-Iodophényle 
phényle / o-Anisyle 
p-Ethylphényle j o-Ethoxv- 
p-Fluophényle. | phényle 

Tandis que pour les radicaux alcoyles aucune règle ne peut être 
formulée sauf celle qui concerne les rapports de leurs aptitudes 

(118) Dans chacune de ces colonnes, sauf la troisième, les radicaux 
ont été rangés autant que possible de haut en bas, par aptitudes 
migratrices décroissantes. Nous ferons remarquer que l’o-méthoxy-phé- 
nyle quoique étudié par nous ne figure pas dans cette liste car il s’est 
montré inconstant, tantôt supérieur à l’anisyle (voir p. 1605, déshalogé¬ 
nation des iodhydrines), tantôt égal au phényle (voir p. 1606, désami¬ 
nation des aminoalcools). Notons également que dans quelques réac¬ 
tions (p. 1696 et 1697) les aptitudes migratrices du phényle l'emportent 
sur celles de l'anisyle, de l'a-naphtvle et du p-tolvle. 

(119) Pour simplifier cette liste les trois diméthoxyphényles (2.4), 
(3.4), et (2.5) étudiés par nous ont été désignés sous le nom de vcra- 
tryle bien que ce nom corresponde seulement au dérivé 3.4. De même 
les trois méthoxyphényles 1.2,1,3 et 1.4 ont été appelés o., m. et p. anisyle. 


m-Tolyle 
m-Anisyle 
2.5-Vératryle 
o-, m- et p- 
Chloro et 
Bromophényle 


p-Anisyle 

p-Tolyle 

p-Diphényle 

a-Naphtyle 

3.4- Vératryle 

2.4- Vératryle (119) 
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migratrices avec les capacités affinitaires et dont nous nous occu¬ 
perons ci-après à la fois pour les radicaux alcoyles et aryles. il 
n’en est plus de même pour les radicaux aryles pour lesquels ou 
voit l’influence favorable qu’exercent d'une part les substitutions 
carbonées ou alcoxylées et d’autre part la position para, alors que 
les substitutions halogénéçs et d’une façon générale la position méta 
ont une influence défavorable. Jusqu’ici il ne semble pas que cette 
particularité puisse être expliquée autrement que par les rapports 
avec les capacités affinitaires qui seront envisagés dans le para¬ 
graphe suivant. 

Le classement ci-dessus, qui a été établi en appliquant à un 
nombre assez important de substances les quatre réactions trans- 
positrices étudiées par nous, ne souffre, en ce qui concerne les 
radicaux alcoyles, aucune exception. Par contre en ce qui concerne 
les radicaux aryles il présente une exception très nette au sujet des 
rapports du phényle avec les radicaux anisyle, a-naphtyle et p- 
tolyle, les aptitudes migratrices de ceux-ci étant généralement supé¬ 
rieures à celles du phényle alors qu’elles leur deviennent inférieures 
dans quelques réactions de désamination d’aminoalcools (p. 1686 
et 1689) ou de déshydratation d’un triarylglycol (p..l688). 

Ces résultats contradictoires qui jusqu’ici ne paraissent justi¬ 
ciables d’aucune interprétation rationnelle nous montrent que les 
aptitudes migratrices ne sauraient constituer même dans des réac¬ 
tions analogues, une propriété intrinsèque et rigoureusement cons¬ 
tante, mais quelles doivent être considérées ainsi que nous l’expo¬ 
serons plus loin comme la résultante de plusieurs influences 
susceptibles de varier en sens contraire. 

§ 2. — Rapports entre les aptitudes migratrices et les capa¬ 
cités affinitaires. — Les radicaux aryles et alcoyles se montrent 
très différents en ce qui concerne les rapports entre leurs aptitudes 
migratrices et leurs capacités affinitaires. Tandis que pour les 
radicaux aryles , les aptitudes migratrices et les capacités affinitaires 
vont souvent de pair, c’est-à-dire que ceux à plus fortes capacités 
affinitaires présentent des aptitudes migratrices plus marquées (120:. 
il n’en est plus de même pour les radicaux alcoyles , chez lesquels 
les aptitudes migratrices sont d’autant plus faibles que les capa¬ 
cités affinitaires sont plus fortes. 

Sans doute ces règles comportent quelques légères exceptions: 
mais dans l’ensemble, elles sont suffisamment valables et elles 
permettent d’envisager entre les deux groupes de radicaux des 
différences profondes dont la nature reste encore à élucider. 

Comme nous l’avons déjà fait observer, c’est pour ce qui concerne 
les radicaux alcoyles que ces rapports entre les aptitudes migra¬ 
trices et les capacités affinitaires pourraient être considérés comme 
normaux, puisque l’on peut supposer que les aptitudes migratrices 
devraient être plus marquées pour un radical dont la faible capa¬ 
cité afflnitaire permet de le considérer comme moins solidement lié. 


(120) Quelques exceptions ont toutefois été signalées (p. Itifô-U-irit»}. 
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A ce point de vue il semble nécessaire d'établir une distinction 
très nette entre les aptitudes migratrices et lés capacités affini- 
taires. Celles-ci paraissent constituer une propriété généralement 
assez constante des radicaux, ne variant que dans une mesure 
relativement restreinte en fonction des autres substituants placés 
sur le carbone qui est le support de ces radicaux. Au contraire les 
aptitudes migratrices ne constitueraient le plus souvent qu’une 
résultante de toute une série de facteurs parmi lesquels sans doute 
la capacité affinitaire intervient pour une part importante mais 
aussi divers autres facteurs comme ceux envisagés par Michael (121) 
et qui comprendraient : 1° le .transfert de l’énergie chimique libre 
aux atomes ou aux radicaux qui doivent subir l’interchange ; 2° l’affi¬ 
nité de ceux-ci pour l’atome vers lequel ils émigrent; 3° l’énergie 
nécessaire pour séparer la partie migratrice du reste de la molé¬ 
cule; 4° la chaleur de formation de l’isomère obtenu ou des pro¬ 
duits formés. 11 semble donc que ce soit seulement dans des cas 
sensiblement identiques, non seulement au point de vue des con¬ 
ditions opératoires mais surtout comme type réactionnel, que les 
aptitudes migratrices peuvent être envisagées comme présentant 
entre elles les valeurs relatives que nous leur avons attribuées. 

§3. — Considérations générales. — Les nombreux faits que 
nous venons d’envisager et les conclusions que nous en avons tirées 
nous conduisent à nous demander si d’une façon générale on peut 
considérer les aptitudes migratrices des radicaux organiques comme 
constituant une caractéristique propre de chaque radical, permet¬ 
tant de prévoir pour n’importe quelle réac.tion transpositrice quel 
sera, entre deux radicaux placés dans des conditions structurales 
identiques, celui qui émigrera de préférence. Nous pensons que 
répondre par l’affirmative à une telle question serait dépasser de 
beaucoup ce que la notion d’aptitudes migratrices nous permet 
d’envisager. Nous venons de voir, en effet, combien cette notion 
comporte de facteurs complexes ; aussi semble-t-il probable que 
dans des réactions très différentes de celles examinées ici, les 
aptitudes migratrices des divers radicaux ne présenteraient pas 
nécessairement et dans tous les cas, les relations assez régulières 
observées par nous dans cette étude. Un exemple assez net nous 
en est fourni par nos propres recherches 'sur les transpositions 
afdéhydocétoniques ^121 bis) qui nous ont précisément fourni les 
preuves expérimentales que les migrations des radicaux peu¬ 
vent (122) se montrer très irrégulères. Parfois en effet les radicaux 

(121) Michael, Am. Chem. .Sot*., 1920, t. 42. p. 787. Prévost et Kirhman.n 
dans leur récent mémoire (ce Bull., 1931, p. 1348-49) ont envisagé divers 
facteurs pouvant influencer à la fois les capacités affinitaires et les 
aptitudes migratrices. 

(121 bis) D’autres transpositions comme la transposition rétropinaco- 
lique mériteraient d’ètre envisagées systématiquement à ce point de 
vue; jusqu’à présent on peut cependant dire que dans ces réactions, 
tout au moins celles qui concernent la déshydratation par la chaleur 
de certains alcools secondaires, les aptitudesmigratrices des radicaux 
aryles l’emportent sur celles des radicaux alcoylés. 

(122) Orbkhoff et Tiffeneau, C. /*., 1926, t. 182, p. 68. 
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aryles remportent à ce point de vue sur les alcoyles comme le 
montre la migration exclusive de l’aryle dans l’isomérisation du 
diphénylméthvlacétaldéhyde (123) et de l’o-anisyldiméthylacétal¬ 
déhyde (121); mais parfois aussi les radicaux alcoyles émigrent 
soit d’une manière exclusive par rapport aux radicaux aryles 
(migration de l'éthyle dans l’isomérisation du phényldiméthylacé- 
taldéhyde (123) et du p-anisvlméthyléthylacétaldéhyde (125), soit 
simultanément avec ceux-ci dans le diphényléthylacétaldéhyde (123*. 

Ces divers exemples sont suffisants pour montrer que dans la 
transposition aldéhydocétonique la migration des radicaux s'effectue 
d’une manière irrégulière et sans qu’il soit possible d’établir une 
règle quelconque. Sans doute s'agit-il là d'une transposition de 
mécanisme inconnu et de nature très spéciale puisqu'elle comporte 
en définitive une double rupture, celle de l’hydrogène du groupe 
aldéhydique et celle de l’un des radicaux du carbone voisin ; mais 
peu importe! ce qu’il convient de noter c’est que les conclusions 
que nous avons formulées dans ce mémoire ne sauraient évidem¬ 
ment valoir que pour les réactions étudiées par nous. Aussi ne 
croyons-nous pas qu'elles puissent être étendues sans réserves 
aux autres types de transposition. 

Or, même pour les réactions à propos desquelles ces conclusions 
ont été formulées, ne peut-on pas se demander si le classement 
que nous avons établi reste toujours valable? N’existe-t-il pas des 
conditions de réaction ou de structure pour lesquelles ce classe¬ 
ment est susceptible de se trouver plus ou moins profondément 
modifié? Nous en avons déjà signalé deux exemples typiques, ceux 
qui se rapportent, l’un à la déshydratation de la p-tolylhydroben- 
zolne avec migration préférentielle du phényle sur le tolyle, l'autre 
à la désamination des aminoalcools (PhAn)COH.CH 2 (NH 3 ) et (Ph.Anj 
COH.CH(NH)X pour lesquels, dans le premier cas, c’est An (ani- 
syle) qui émigre exclusivement, tandis que dans le second, il y a 
migration exclusive de Ph (phényle). Ainsi, dans ce dernier cas. 
un simple changement dans la structure, à savoir la substitution 
d’un radical X à un H, suffit pour modifier les aptitudes migratrices 
relatives de certains radicaux. De quelque manière qu’on par¬ 
vienne à l’expliquer, un tel exemple nous montre combien peut 
être fragile la notion d’aptitude migratrice si on veut la considérer 
dans tous les cas comme caractéristique d’un radical donné. 

Les conditions réactionnelles semblent également pouvoir inter¬ 
venir pour modiLierles aptitudes migratrices ; plusieurs exemples en 
ont été fournis par M me Hamart-Lucas (125); toutefois nous pensons 
que le plus souvent ces modifications sont seulement apparentes, car 
elles concernent des transpositions effectuées il est vrai à partir de 
glycols parfaitement semblables aux nôtres, mais dans lesquels le 
phénomène migrateur a probablement lieu dans une phase secon¬ 
daire n’offrant plus aucun rapport avec les transpositions pina- 


<12,ii Jeanne Lévy et Perxot, ce Bulletin 1931, p. 1728. 

(121) IV Weill, ce Bulletin, 1931, p. 1801. 
t125 1 M** Ramaiit-Lucas, Bail. Soc. Chirn., 1929, t. 45, p. 718. 
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coliques et hydrobenzoïniques dont nous avons fait l’étude. 
M® # Ramart-Lucas a montré, en effet, que la déshydratation de 
certains glycols ou l’isomérisation des oxydes d’éthylène corres¬ 
pondants peut conduire à des produits différents suivant la tempé¬ 
rature à laquelle on a porté ces glycols ou ces oxydes. Tou¬ 
tefois dans quelques-uns des cas envisagés les aptitudes migra¬ 
trices ne sont pas en jeu ou sont conformes à celles observées par 
nous. C’est ainsi que dans la transformation ci-après : 


Ph 2 C ;OH‘. COH (CH 3 ) 


2 -y Ph 2 .C.QCH 3 )CH 3 —y Ph 2 (CH 3 )C.CO.CH 3 

'é' 


seules les capacités afftnitaires plus fortes de Ph interviennent 
pour imposer l'élimination de l'oxhydryle de gauche. 

Par contre dans le cas du glycol isomère dont la déshydratation 
s’effectue sans qu'interviennent les capacités afünitaires des radi¬ 
caux présents, il y a migration presque exclusive (126) du phényle, 
ce qui est conforme aux conclusions que nous avons formulées 
ci-dessus : 


Ph(CH 3 )C|ÔHj. COH(CH 3 iPh 


Ph(CH 3 )C. C(CH 3 JPh -y 
Ph 2 (CH-‘)C .CO. CH 3 | 


Reste le cas du phénylméthylglycol dissym. C 6 H 5 (CH 3 )COH.CH 2 OH 
qui, suivant la température, peut être converti en aldéhyde hydra- 
tropique ou en phényl-2-butanone-3 ; celle-ci provenant très vrai¬ 
semblablement de l’isomérisation de l’aldéhyde initialement pro¬ 
duit, ou mieux d’une forme intermédiaire, commune ounon(l27) ; nous 
nous trouvons dès lors en présence d’une transposition aldéhydo- 
cétonique type et nous venons de voir que ce type de transposi¬ 
tion comporte des migrations de radicaux absolument irrégulières. 
On ne peut donc pas dire que dans tous les exemples ci-dessus 
les conditions opératoires aient fait varier les aptitudes migratrices 
des divers radicaux. Toutefois il n’est pas impossible qu’il existe 
des cas où, sous l'influence de températures différentes, on puisse 
observer à côté des migrations secondaires signalées ci-dessus, 
des migrations primitives dans lesquelles les aptitudes migratrices 
se montreraient différentes de celles observées par nous. 

On peut se demander d'autre part si l’étude du mécanisme des 
transpositions pinacoliques ou hydrobenzoiniques ne permettrait 
pas de nous renseigner sur les causes des aptitudes migratrices 


(I26i La cétone isomère PhfCHVC CO.Ph ne se forme qu’en quantité 
très faible, il semble donc bien établi que, d'une part, dans le cas du 
glycol symétrique, la migration du méthyle est insignifiante et, d’autre 
part, que dans le cas du glycol dissymétrique il n’y a qu’une très 
faible élimination de l’oxhydryle voisin des deux méthyles, si encore 
elle a lieu dans les conditions habituelles (chaleur et acide sulfurique). 

(127) Bull. Soc. chitn ., 1929, t. 45, p. 478. 

soc. cuim. , i a sék., t.xlix, 1961. — Mémoires. 116 
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si différentes que présentent les divers radicaux, et surtout sur 
les différences si tranchées que présentent les radicaux arvles et 
alcoyles en ce qui concerne les rapports de leurs aptitudes migra¬ 
trices et de leurs capacités afïinitaires. Or les diverses explication* 
qui ont été proposées jusqu'ici par de nombreux auteurs en faisant 
intervenir, les uns des liaisons mono-électroniques, les autres des 
états d'ionisation (157), n’apportent aucune solution au problème 
qui se pose ici, celui des aptitudes migratrices, car ces explica¬ 
tions ont surtout pour but soit de représenter graphiquement le 
déplacement des électrons, soit d'interpréter le mécanisme initiai 
de ces réactions. 

Peut-être pourrait-on cependant trouver, dans la théorie électro¬ 
nique une amorce d’explication. On peut, en effet, supposer comme 
l’avait fait autrefois M. Prévost (^ communication privée) que dans 
l’élimination de l’oxhydryle qui est probablement le phénomène 
initial de la déshydratation des glycols, l’OH éliminé emporte le 
doublet d’électrons, de sorte que le carbone sur lequel cet OH était 
fixé possède une charge positive lui permettant d’attirer le radical le 
plus électronégatif,c’est-à-dire le radical à forte capacité aflinitaire. 

Toutefois cette explication devient insuffisante pour ce qui con¬ 
cerne les radicaux alcoyles pour lesquels les aptitudes migratrices 
sont, au contraire, d’autant plus marquées que les capacités afïi¬ 
nitaires sont plus faibles c’est-à-dire que les radicaux sont plus 
électropositifs. On pourrait, il est vrai, lorsque la capacité aflinitaire 
est faible, admettre que celle-ci n’intervient plus et que seules res¬ 
tent en jeu les forces de liaison, qui comme on le sait sont plus 
faibles pour les radicaux acycliques d’où possibilité pour ceux-ci 
d’émigrer plus facilement. 

Quoi qu’il en soit de ces diverses explications et bien que la 
question soit loin d’être résolue, nous estimons que la notion d’apti¬ 
tude migratrice doit être prise en considération par les chimistes 
et qu’elle peut rendre d’importants services, soit pour la prévision 
des réactions, soit pour l’interprétation de leur mécanisme. Nous en 
avons vu un exemple très typique dans le cas de la déshydrata- 
tation des alcoyltriméthylglycols qui peut s’effectuer par les trois 
mécanismes ci-dessous et pour lesquels la notion de capacité afli¬ 
nitaire jointe à celle d’aptitude migratrice peut permettre de faire 
des prévisions sur la nature du produit prépondérant et sur le 
mécanisme de sa formation : 


(1) CH \CH r )C< )H-CiOH|(CH J )C 2 H^ illt « CIPï 2 £jÔH; .COHfCIl 3 )<>TI 5 

(11b (CH V-C Oïl]. ( \OH { CW)CW* 

! ' I 


(127) Hou in son, Mem.Manch. PU il. Soc., 1920, t. 64, p. 1 ;Ing«,‘LK Lhetn. 
-Soc., 1923, p. 17U et 1717; 1924, p. 435 et 1319; 1935, p. 409; SiiorE*. 
Proc. Leeds. Phil. Soc., 1928, t. 1, partie VH, p. 804-306; M** Hamart- 
Lccas. C. //., 1927, t. 185, p. 161 et 7IS. — Mkerwein et Wohtmanx, 
I). ch. (r., 1920, p. 1815; Phkyost et Kiiiumann. 7/h//. St>c. chim , l'Ail. 
.1 49, p. 2 il. 





M. TIFFENEAU, J. LÉVY ET P. WEILL. 


1709 


Parmi les trois mécanismes possibles, on voit que (I) est le moins 
probable et le moins important à cause de la capacité aftinitaire 
supérieure des deux méthyles. Quant aux deux autres mécanismes 
(II) et (III), c'est ce dernier qui parait le plus probable étant donné 
que les aptitudes migratrices de l'éthyle l’emportent sur celle du 
méthyle. En définitive la cétone iCH 3 ) 3 C.CO.C 2 H 3 qui résulte du 
mécanisme (II) ne doit pouvoir se former qu’en très faible propor¬ 
tion par rapport à la cétone C 2 H 5 (CH 3 ) 2 G.CO.CH 3 . Ce sont préci¬ 
sément les résultats qui ont été obtenus par Nyberg et que Loc- 
quin et Leers, dans leur remarquable étude de la déshydratation 
des glycols (CH^COH.COH^CH 3 )!!, ont pu généraliser. 

Ainsi malgré son caractère relatif, la notion d’aptitude migra¬ 
trice présente une importance capitale pour l’étude des phéno¬ 
mènes de transpositions moléculaires et nous estimons qu'il con¬ 
vient d’en poursuivre l’étude, non seulement en examinant des radi¬ 
caux jusqu’ici non encore envisagés, mais aussi en s'adressant à 
d’autres réactions rentrant ou non dans le cadre des transposi¬ 
tions pinacoliques ou hydrobenzoïuiques. 


N° 135. — Capacités afflnitairea et aptitudes migratrices. 

V. Capacité affinitaire du radical anisyle, d’après la 

déshydratation des dialcoylanisylglycols et l’isomérisation 

par la chaleur des oxydes d’éthylène correspondants ; 

par M. TIFFENEAU, Jeanne LÉVY et Paul WEILL. 

(23.7.1931.) 

La question de la capacité aftinitaire du radical anisyle a déjà 
fait l’objet de nombreux travaux dans lesquels on a recouru à des 
réactions très diverses. C’est ainsi que par l’hydrolyse des oxa- 
zols (1) ou par l’étude de i halochromie des triarylcarbinols (2) 
(méthodes directes), aussi bien que par la scission des cétones (3) 
sous l’influence de l’amidure de sodium (méthode indirecte), on a 
pu constater que la capacité aftinitaire ou encore la force d’attache 
du radical anisyle est deux à sept fois supérieure à celle du radical 
phénvle (T). 

Nous-mêmes, en collaboration avec M. Orékhoff, nous avons, 
dès 1925, appliqué à l’étude de cette question diverses réactions de 
déshydratation de glycols et d’isomérisation d’oxydes d’éthylène 
du type Ar.CH.CH.Ar, réactions qui constituent des méthodes 
indirectes et nous avons pu constater que dans la déshydratation 
de la p-méthoxy-hydrobenzoïne (5) et dans l'isomérisation (6) de 

fl) Skraup, Chem. , 1919, t. 419, 1-92; D. ch. G., 1922, t. 55, p. 1080. 

lit Skiiacp et Frbunolicii, id. 1922, t. 55, p. 1073; Ann. Chem 1923, 
t. 431, p. 243. 

(3) Sciiorigjn, D. ch. G 1924, t. 57, p. 1027. 

(4) Voir l’ensemble «le ces résultats dans Tiffeneau et Ohéiikoff, 
2* conférence Solvay, Structure et activité chimiques, Gautliier-Vitlars, 
1926, p. 245-321. 

(5) Tiffeneau et Orékiioff, Hall. Soc. chim ., 1925, t. 37. p. 1410. 

(0) Tiffeneau et Jeanne Lévy, id., 1920, t. 39, p. 782. 
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l’oxyde correspondant, le départ de l’oxhydryle dans l’une, et la 
rupture de l’oxygène pontal dans l’autre, ont lieu du côté du radi¬ 
cal anisyle, ce qui montre que la capacité afflnitaire de ce radical 
est supérieure à celle du phényle. 

Au cours de ces dernières recherches, en recourant non seule¬ 
ment à des réactions analogues effectuées cette fois sur des dérivés 
du type Ar.CH.C.RR', niais aussi en étudiant la fixation de IOH 
sur les composés éthyléniques correspondants, nous avons pu 
comparer l’anisyle au phényle non plus directement comme dans 
les cas ci-dessus, mais indirectement, en les examinant l’un et 
l’autre par rapport aux deux radicaux acycliques R et R'. 

Déjà en 1921, puis en 1924 (*n, nous avions montré que dans la 
déshydratation du glycol C 6 H 3 .CHOH.COH(CH 3 ) 2 et dans l’isomé¬ 
risation de l’oxyde d’éthylène correspondant, il y a formation pré¬ 
pondérante de phényldiméthylacétaldéhyde et que, d’autre part, 
dans la fixation de IOH sur le diméthylstyrolène, l’iode se place au 
voisinage du phényle, ce qui, d’après nous, prouve que la capacité 
afflnitaire du phényle est plus faible que celle de deux méthyles. 

De son côté, M. Orékhoff (8) avait montré, depuis longtemps, que 
la déshydratation du phényldibenzvlglycol OH 3 .CHOH.C(OH* 
(CH 2 C 6 H 5 ) 2 s’effectue par départ de l’oxhvdryle secondaire avec for¬ 
mation de triphényl-1.2.4-butanone-3 (transposition semipinaco- 
lique), ce qui, de la même manière, montre que la capacité afllni- 
taire du phényle est supérieure à celle de deux benzyles. Les 
mêmes conclusions peuvent être déduites de l’isomérisation par la 
chaleur de l’oxyde correspondant ainsi que nous avons pu le mon¬ 
trer dans notre mémoire de 1926, cet oxyde étant dans ces condi¬ 
tions transformé en la même triphényi-1.2.4-butanone-3. 

Ainsi nous pouvions, dès 1926, conclure que dans l’isomérisation 
par la simple action de la chaleur (9) des oxydes d’éthylène du 
type aryldialcoylé Ar.CH-CRR', la rupture de l’oxygène pontal peut 
se faire dans deux sens différents suivant que les deux radicaux 
acycliques R et R' sont à forte ou à faible capacité afflnitaire. 

Dans le premier cas, celui de l’oxyde de diméthylstyrolène, la 
rupture a lieu du côté des deux méthyles et il y a formation de 
phényldiméthylacétaldéhyde par migration du phényle (transposi¬ 
tion semi-hydrobenzofnique) : 


C 8 H 5 .CH—C(CH 3 ) 2 

\ X 

il) o 


C 6 H 5 . CH-C(CH 3 ) 2 


CHO-CiCH 3 > 2 G ç H : 


Dans le second cas, celui de l’oxyde de dibenzylstyrolène, la rup- 


(7} Tiffbnkatj et Orékhoff, Bull. Soc. cAim., 1921. t 29, p. 809. — Tif¬ 
feneau, Orékhoff et Jeanne Lévy, C. A, 1924, t 179, p 977. 
f8) Orékhoff, Bull. Soc. chim.> 1919, t. 25, p. 118. 

(9) Nous venons de voir que l’étude de la déshydratation des gh cols 
correspondants conduisait à des conclusions analogues, mais cette 
déshydratation exige le plus souvent l’emploi d’un réactif spécial 
l'acide sulfurique concentré ; on sait qu’avec l’acide dilué la déshydra¬ 
tation de certains de ces glycols s’effectue au contraire avec départ de 
l’oxhydryle tertiaire. 
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tare se produit du côté du phényle et il y a formation de triphényl- 
1.2.4-butanone-3 par migration du benzyle (transposition seinipina- 


colique). 

C 6 H 5 .CH—C(C 7 H 7 ï 2 

X / 

(II) o 


C 6 H 5 . CH-C( C 7 H 7 ) 2 


C*îî’>^H • CO. C’H' 


Ces résultats nous ont permis de conclure non seulement comme 
on l’a vu plus haut que la capacité de deux méthyles est supérieure 
à celle du radical phényle, mais encore que celle-ci, associée à celle 
de l’hydrogène, est supérieure à celle de deux benzyles (10). 

D’autre part, nous avons été ainsi conduits, toujours dans le 
même mémoire de 1926, à étudier également l’isomérisation par la 
chaleur d’un autre oxyde d’éthylène, dans lequel les radicaux K et 
R' étant des méthyles, le radical phényle était remplacé par un 
anisyle. 

Toutefois pour des raisons d’analogie et par suite d’une caracté¬ 
risation insuffisante du produit obtenu, nous avons attribué à 
celui-ci une structure aldéhydique comme dans la réaction (I), ce qui 
impliquait que, comme pour le phényle, la capacité affinitaire de 
l’anisyle est inférieure à celle de deux méthyles. Une telle conclu¬ 
sion ne permettait pas de constater entre l’anisyle et le phényle les 
différences de capacité affinitaire signalées par nous-mêmes et par 
de nombreux auteurs. Or une étude plus approfondie du produit 
ainsi obtenu nous a montré que celui-ci n’est pas un aldéhyde, 
mais bien une cétone (H) que nous avons caractérisée comme 
l anisyl-2-butanone-3, de sorte que la réaction doit être formulée 
comme suit : 

An. CH—C(CH 3 ) 2 -y An. 

v 

I 

Ainsi la rupture de l'oxygène pontal a lieu non pas du côté des 
méthyles mais du côté de l’anisyle ; nous sommes donc conduits à 
conclure que la capacité afünitaive de Vanisyle l'emporte sur celle 
de deux méthyles . 

Nous avons été ainsi amenés à étudier à nouveau la déshydrata¬ 
tion du glycol correspondant et la fixation de IOH sur le dérivé 
éthylénique CH 3 OC 6 H 4 .CH=C(CH 3 ) 2 pour lesquels il était vraisem¬ 
blable que nous avions dans le même mémoire commis une erreur 
analogue en ce qui concerne la constitution des produits formés. 
Nous avons pu ainsi constater que la première de ces réactions 
s’effectue comme suit : 

An.CH|ÔH| .COHiCH 3 ) 2 -> An.CH(CH 3 ï.CO.CH 3 

(10) On peut également, par comparaison indirecte, en déduire que la 
capacité affinitaire du benzyle est inférieure à celle du méthyle. 

(H) Nous avons incidemment, dès 1927, fait cette rectification (ce 
liull ., 1927, t. 41, p. 416): mais c’est seulement dans le présent mémoire 
que nous en publions les preuves expérimentales. 
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Quant à la seconde qui concerne la fixation de IOH sur le dérivé 
éthylénique, elle 's’effectue également d'une manière différente de 
celle publiée en 1926, ainsi que le montre la réaction ci-dessous 
d’élimination de IH qui conduit à l’anisyldiméthylacétaldéhyde et 
non à l’anisyl-S-butanone-S : 

IOH I- 1 

An.CH : C(CH 3 ) 2 —)t An.CHO[H].C[T] ( CHV —An(CH^C.UIO 

Après avoir ainsi résolu cette question de la valeur comparative 
des radicaux anisyle et phényle par rapport à deux méthyles, 
c’est-à-dire par rapport aux alcoyles dont la capacité afÛnitaire 
est la plus forte, il était parfaitement inutile d’essayer de comparer 
l’anisyle à d'autres radicaux acycliques et notamment à ceux 
comme le benzyle dont la capacité affinitaire est la plus faible 
puisque, à coup sûr, l’anisyle, comme le fait le phényle, l'emporte¬ 
rait sur ces deux benzyles ou même à un benzyle associé à un 
méthyle. Néanmoins nous avons rapporté ici les expériences que 
nous avions effectuées sur les séries anisyldiéthylée, anisyldipropylée 
et anisyldibenzylée à une époque où les problèmes de transposi¬ 
tions moléculaires nous préoccupaient davantage que les questions 
de capacités afûnitaires. On trouvera ces expériences relatées dans 
les trois derniers paragraphes et, surtout pour le premier, avee 
une abondance de contrôles qui témoigne des difficultés que nous 
avions alors rencontrées et qui s’expliquaient par le fait que dans 
l’impossibilité d'obtenir l’aldéhyde anisyldibenzylacétique toute 
identification rigoureuse était exclue. 

Par contre la méthode de comparaison indirecte employée 
ci-dessus pour étudier l’anisyle et le phényle par rapport à deux 
radicaux acycliques convenablement choisis pouvait être appliquée 
à d’autres radicaux arylés. C’est ainsi que nous avons pu étudier 
comparativement les radicaux ortho- et métaméthoxyphényles, 
le p-tolyle, le pipéronyle et même le biphényle. Chacune de ces 
études a fait l’objet de mémoires spéciaux qui font suite à celui-ci. 

L’exposé ci-après des résultats expérimentaux concernant les 
faits rapportés ci-dessus a été divisé en quatre séries : anisyl- 
diméthvlée, anisyldiéthylée, anisyldipropylée et anisyldibenzylée ; 
chacune d'elles comprenant, sinon la totalité, du moins les plus 
importantes des études suivantes : constitution des iodhydrines, 
isomérisation des oxydes d’éthylène et déshydratation des glycols. 

1. — Série anisyldirnéthylée CH 3 OC 6 H 4 .CH.QCH*> 2 . 

i I 

Cette série qui a déjà été étudiée antérieurement comporte non 
seulement l’étude de la déshydratation de r&nisyldiinéthylglycol 
CH 3 OC c H 4 .CHOH.COH*CH 3 ) 2 et de l’isomérisation de l'oxyde d'éthy¬ 
lène correspondant, mais encore l’étude de la fixation de IOH sur 
l’anisyldiméthyléthylène. Le présent travail a eu pour simple objet la 
détermination de la constitution des produits antérieurement obte¬ 
nus dans ces réactions et de modiiier nos conclusions autérieurvs 
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en montrant que ia capacité afflnitaire de l’anisyle est supérieure 
à celle de deux méthyles et par conséquent à celle du phényle. 

1° Constitution de liodhydrine dérivée de Vanisy Idiméthy léthy- 
lène. Action de la potasse sèche sur cette iodhydrine : formation 
d anisy Idiméthylacètaldéhy de CIPOO'IP . C(CfP )-. CHO. 

Nous avons répété exactement les conditions opératoires de 
notre mémoire de 1926 (p. 779) non seulement en ce qui concerne la 
fixation de l’acide hypoiodeux sur l’anisyldiméthyléthylène, mais 
aussi pour ce qui concerne l’action de la potasse sèche sur l'iodby- 
drine lormée. On sait qu’on obtient dans ces conditions un liquide 
incolore, à odeur anisée, bouillant vers 140-150° sous 20 mm., et 
donnant une semicarbazone fusible à 159-160°. Ce produit qui 
répond à la formule brute C M II ,4 0- avait été considéré par nous 
comme l’anisyl-2-butanone-3 ; mais d’une part le fait que ce produit 
donne .une combinaison bisullitique et, d’autre part, la propriété 
qu’a son oxime de donner dans sa déshydratation par l'anhydride 
acétique un nitrile, nous le font considérer comme l’anisyldimé- 
thylacétaldéhyde ; il s’ensuit que l iodhydrine obtenue par fixation 
de IOH sur l’anisyldiméthyléthylène a pour formule CH 3 OC 6 H 4 . 
CHOH .CI(CII 3 ) 2 et non la formule isomère CH 3 OC 6 H 4 .CHI.COH 
(CH 3 ) 2 qui lui avait été attribuée par nous en 1926. 

Anisyldiméthylacétaldéhyde. — produit brut obtenu dans la 
réaction ci-dessus a été purifié par traitement au bisuliite de Na 
qui donne une combinaison cristalline à partir de laquelle il est 
possible de régénérer un produit pur bouillant à 140-145° sous 18 mm. 
C’est là un des rares cas d’aldéhyde trisubstitué donnant une com¬ 
binaison bisulfltique. 

Anisv Idiméthylacétaldoxime . — Traité par une solution hydro- 
alcoolique de chlorhydrate d’hydroxylamine, l’auisyldiméthylacétal- 
déhyde fournit une oxime qui, rccristallisée dans l'alcool, fond à 
104-105°. 

Dosage dazote (Microkjehlohl). — Subst. pesée, 0* r ,I6; subst. dosée, 
0* r ,04 ; ClH (njl0)\ l om3 4. — Trouvé : N 0/0, 7,0. — Calculé pour C 1, H ,s O*N : 
N 0/0, 7,2. 

Action de l'anhydride acétique sur cette oxime : formation de 
nitrile anisy Idiméthy lacé tique. — On fait bouillir au bain d’huile, 
pendant 4 h., 20 gr d'oxime et 100 cm 3 d'anhydride acétique. On 
verse la solution acétique dans l'eau, on épuise à l’éther. Les 
éthers sont neutralisés par du carbonate de sodium et évaporés au 
bain-marie. Le résidu qui est constitué par le nitriie anisyldimé- 
thylacétique distille à 165-170° sous 20 mm. 

Dosage d’azote {Microkjcldahl). — Subst. pesée, Ot%244 ; subst. dosée, 
0e r ,06t, C1I1 (n/70j 2 C "\28. — Trouvé : NU/0, 7,4. — Calculé pour C“H ,3 ON : 
N 0/0, 8. 

2° Isomérisation de l'oxyde d anisy Idiméthy léthylène .* formation 
d'anisyl-2-butanone-S CH 3 OC6H 4 . C(CH 3 ). CO-CH 3 . 

Pour la préparation de cet oxyde et pour son isomérisation nous 
n’avons rien eu à changer aux conditions opératoires de notre 
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mémoire de 1926 (p. 777). Nous avons ainsi obtenu un produit dis¬ 
tillant vers 260-265° à la pression ordinaire et fournissant une semi- 
carbaz^ne fusible à 183-184° conformément aux constantes que 
nous avons données dans ce mémoire. Ce produit étant identique 
à celui obtenu dans la déshydratation de l’anisyldiméthylglycol nous 
n'avons pas répété cette déshydratation et nous nous sommes 
bornés à montrer que contrairement à ce que nous avions annoncé 
en 1926, ce produit n'est pas l’anisyldiméthylacétaldéhyde. En effet 
nous avons vu ci-dessus que cet aldéhyde se combine au bisul¬ 
fite. Or le produit d’isomérisation obtenu par nous ne fournit pas 
de combinaison bisulûtique et d'autre part sa semicarbazone 

fusible à 183-184° est nettement différente de celle de l’anisvldimé- 

* 

thylacétaldéhyde qui fond à 159-160°. Comme d'autre part, ce pro¬ 
duit est également différent de l’anisylisopropylcétone CH 3 OC G HL 
CO.CH(CH 3 ) 2 déjà préparé synthétiquement (p. 778) par oxydation 
de l’alcool secondaire correspondant (semicarbazone fusible à 212- 
213°), nous pouvons conclure que le produit d’isomérisation de 
l’oxyde d’anisyldimélhyléthylène (et par conséquent le produit de 
déshydratation de l’anisyldiméthylglycol) est l’anisyl-2-butanone-3 
CH 3 ÔC 6 H 4 .C(CH 3 )CO.CH 3 (12) d’où il s’ensuit que cette isomérisa¬ 
tion de l’oxyde (et par conséquent aussi îa déshydratation du glycol 
correspondant) comporte une rupture de l'oxygène sur le carbone 
voisin de l’anisyle, ce qui permet de conclure que la capacité affini- 
taire de l’anisyle est supérieure à celle de deux méthyles. 

II. — Série anisyldiéthylée CH 3 OC 6 H^CH.Ç(C2H5 )2 . 

Dans cette série, nous avons étudié l'isomérisation de l’oxyde 
d’éthylène, ainsi que la déshydratation du glycol. 

Comme nous devions nous y attendre, l'oxyde s’est isomérisé par 
rupture du pont oxydique du côté de l’anisyle et migration du 
radical éthyle. Quant au glycol il s’est déshydraté, sous l’influence 
de la chaleur ou de l’acide sulfurique à 50 0/0, avec élimination de 
l’oxhydryle secondaire, puis migration d’un radical éthyle et forma¬ 
tion d’anisyl-3-hexanone-4. 

1. Oxyde d'anisyldiéthyéthylène CH 3 OC 6 H*. CH-QC 2 !! 1 *)-. 


Cet oxyde a été préparé par action de l’acide perbeuzoïque sur 
l’anisyldiéthyléthylène et son isomérisation a été effectuée par dis¬ 
tillation en présence de terre d’infusoires ou de ponce sulfurique. 

a) Préparation de Voxyde d'anisyldiéthyléthylène* — On prépare 
primitivement l’anisyldiéthyléthylène par déshydratation de l’anl- 
syM-éthyl-2-butanol-l, cet alcool étant lui-même obtenu par action 

(12) Le produit d’isomérisation décrit à la page 777, Bail., t. 39. est 
donc l’anisyl-2-butanone-S et non l’anisyldiméthylacétaldéhyde II en 
est de même du produit de déshydratation décrit au haut de la page 778 
du même mémoire. 



M. TIFFENEAU, J. LÉVY ET P. WEIIA. 


17!f> 

du bromure de magnésium anisyle (4 mol.) sur réthyl-3-butanal-l (lri> 
(1 mol.). On décompose le magnésien comme à l’ordinaire. Les 
huiles résiduelles, contenant à côté du carbinol le dérivé éthylé- 
nique, sont portées un quart d’heure à la température de 150® sous 
760 mm. en présence de ponce sulfurique. On distille alors dans le 
vide, après avoir débarrassé le produit de la ponce sulfurique. On 
recueille ainsi l’anisyldiéthvléthylène bouillant à 131° sous 15 mm. 

C’est un liquide légèrement jaunâtre, soluble dans la plupart des 
solvants organiques et qui, en solution dans le tétrachlorure de 
carbone, fixe quantitativement le brome sur sa double liaison. Son 
indice de réfraction est /il? =1,532 ; sa densité à 0° ; D ( \= 0,98. 

Analyse. — Subst., 0*51425: CO # , 0*54274; H’O, 0*51203. — Trouvé: 
C 0/0, 81,79; H 0/0, 9,88. — Calculé pour C'WO : C 0/0, 82,1 ; H 0/0, 9,47. 

Oxydé à la façon habituelle, ce produit fournit une huile qui, 
soumise à la rectification dans le vide donne un liquide clair pas¬ 
sant à 156-158° sous 16 mm. et constituant l'oxyde pur qui peut 
être distillé sous 760 mm. sans se décomposer. Indice ni 5 — 1,515. 

Analyse . — Subst., 0*5125; CO*, 0*53451 ; H*0, 0*50973. — Trouve : 
C 0/0, 75,29; II 0/0, 8,65. — Calculé : C 0/0, 75,72; II 0/0, 8,73. 

b) Isomérisation de l'oxyde d'anisyldiéthyléthylène. Formation 
d'anisyl-3-hexanone-4. — La simple distillation sous 760 mm. en 
présence de terre d’infusoires ou de ponce sulfurique isomérise tota¬ 
lement cet oxyde et donne un produit unique, passant à 160-162° 
sous 22 mm. et combinable à la semicarbazide ; il a été identifié à 
fanisyl-3-hexanone-i par comparaison de sa semicarbazone avec 
celle de l’anisyl-3-hexanone-i préparée synthétiquement comme il 
est indiqué ci-dessous. 

c) Préparation et propriétés de l'anisyl-3-hexanone-4. — Nous 
avons préparé l’anisyl-3-hexanone-4 par éthylation de l’anisyl-l- 
butanone-2, en condensant le dérivé monosodé de 1’anisy 1-1-buta- 
none-2 avec le bromure d’éthyle. A 7 gr. d'anisyl-l-butanone-2 en 
solution dans environ 50 cm 3 d’éther anhydre, ou ajoute I &56 
d'amidure de sodium finement pulvérisé. On chaude au bain-marie 
jusqu’à cessation du dégagement d'ammoniac. On ajoute après 
refroidissement 2*? r ,5 (excès de 1/10) de bromure d’éthyle et l’on 
porte à l'ébullition pendant une demi-heufe. On jette la solution 
éthérée refroidie sur de la glace pilée, et l’on épuise à l’éther. Les 
éthers séchés sur du sulfate de sodium auhydre sont évaporés au 
bain-marie. L’huile résiduelle, soumise à la rectification dans le 
vide, fournit 3 gr. d’anisyl-3-hexanone-4 1 rendement d'environ 40 0/0) 
distillant à 158 à 160° sous 19 mm. 

Cette cétone est un liquide huileux, jaune, d’indice ni 5 = 1,523, 
de densité 1,031, se combinant en solution hydroalcoolique à 
la semicarbazide pour fournir une semicarbazone fusible à 138° au 
bain de mercure. 

Dosage de la semicarbazone (l)unias*. — Subst., 0*5125. Vol. N, 10 rm3 ,8 ; 
H, 767 mm.; T 17°; 1 cm 3 N pèse 1 "'* 5 1661. — Trouvé : N 0/0, 15,6. — 
Calculé pour 1 : N 0/0, 15,96. 

(13) Sommelet, Ann. Phys. Chim., 1906, t. 9, p. 484. 
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-2. Anisyldiéthylglycol CH*0.C«H*.CHOH.COH(OH 5 ? 

Déshydratation de V anisyldiéthylglycol , 
formation de V anisy 1-8-hexanone-4. 

Ce glycol, déjà préparé par deux d’entre nous 1 1 i » par action du 
bromure de magnésium éthyle sur l’anisylglycolate d’éthyle, fond à 
78-79°. La déshydratation a été effectuée soit par simple distilla¬ 
tion à la pression ordinaire, soit par chauffage avec de l’acide 
sulfurique à 50 0/0. 

a) Déshydratation par la chaleur . — Une simple distillation sous 
760 mm., vers 260-270° suffit pour déshydrater le glycol et fournit 
un produit qui, après séchage en solution éthérée sur du sulfate de 
sodium anhydre, passe à 165-167° sous 25 mm. Mis en contact avec 
une solution hydroalcoolique de semicarbazide, il donne une serui- 
carbazone qui, après recristallisation dans l’alcool, fond à 137-138° 
au bain d’acide et qu'on a identifiée à la semicarbazone de l’ani- 
syl-3-hexanone-4 dont la préparation est décrite ci-dessus. 

Déshydratation par V acide suif urique à 50 0/0. — On chauffe à 
reflux pendant deux heures 10 gr. de glycol avec 200 cm 3 d’acide 
sulfurique à 50 0/0. Après refroidissement, les eaux sont épuisées 
à l’éther et les éthers séchés sur sulfate de sodium anhydre. L'huile 
obtenue par évaporation de l’éther distille à 165-167° sous 25 mm., 
en fournissant 8 gr. d’un produit quantitativement combinable à la 
semicarbazide et d’indice nj, 5 —1,524. La semicarbazone obtenue est 
fusible à 137-138° après recristallisation dans l’alcool ; elle a été 
identifiée à celle de l’anisyl-3-hexanone-4. 

III. - Série anisyldipropylée CHH}C 6 H*.CH.C(C 3 H 7 )*. 

I l 

Nous avons étudié dans cette série l’isomérisation de l’oxyde d’ani- 
syldipropyléthvlène et la déshydratation du glycol correspondant. 

Selon les prévisions, l’oxyde s’est isomérisé par rupture du pont 
oxvdique du côté de l’anisvle et migration d'un des radicaux pro- 
pyle avec formation de l’anisyl-4-octanone-5. Le glycol correspon¬ 
dant, déshydraté aussi bien par la chaleur que par l’acide sulfu¬ 
rique à 50 0/0, se transforme également en anisyl-4-octanone-5 par 
élimination de l’oxhydryle secondaire et migration d’un radical 
propyle. 

1. Oxyde d' anisyIdipropyléthylène. 

Cet oxyde a été préparé par action de l’acide perbenzoique sur 
l’anisvldipropyléthylène, puis isomérisé par la chaleur en présence 
de terre d’infusoires ou de ponce sulfurique. 

a} Préparation ae V oxyde d'anisy Idipropyléthylène. — On com¬ 
mence par préparer l’anisyldipropyléthylène par déshydratation de 
T anisy 1-1-propyl-2-pentanoM, obtenu par action du bromure de 
magnésium anisyle (3 mol.) sur l’aldéhyde dipropylacétique (15) 
(i mol.). Après le traitement habituel, les huiles résiduelles conte- 

(14) M. Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bull. Soc. chim. % 192$, t. 33, p. 735. 

(15) Sommelet, .An/i. Ch. Ph ., 1906, toc. cit. 
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nant l'alcool et son produit de déshydratation sont portées une 
dizaine de minutes, sous la pression atmosphérique, à la tempéra¬ 
ture de 160° en présence de ponce sulfurique. On distille ensuite 
dans le vide après avoir transvasé pour séparer la ponce. On 
recueille 35 gr. d’anisyl-l-propyl-2-pentène-l qui distille à 162-165° 
sous 16 mm. 

C’est un liquide très légèrement teinté en jaune pâle, soluble 
dans les solvants usuels, de densité DJ = 0,953, indice ni 3 = 1,528, 
fixant quantitativement le brome par sa double liaison. 

Analyse . — Subst., 0«%1437 ; CO*. 0«%4337 ; H’O, 0«',1284. — Trouvé : 
C 0/0, 82,29 ; H 0/0, 9,92. — Calculé pour C ,8 H #, 0 : C 0/0, 82,56 ; H 0/0,10,09* 

L'oxyde d’anisyldipropyléthylène est préparé par oxydation per- 
benzoîque du dérivé ainsi obtenu. C'est un liquide assez fluide, 
jaune pâle, assez stable pour résister à la distillation rapide sous 
160 mm. et passant à 162-165° sous 13 mm. Sa densité à 0° est de 
• 0,995 et son indice zi}, 5 = 1,1512. 

Analyse. — Subst., 0*\ll71 ; CO*, 0* r ,882; H*0, 0* r ,0982. — Trouvé: C 0/0, 
77,33 ; H 0/0, 9,31. — Calculé pour C t9 W*0 9 : C 0/0, 76,9i ; H 0/0, 9.40. 

b) Isomérisation de l'oxyde d'anisyldipropyléthylène. Formation 
d'anisyl-4-octanone-5. — La distillation à la pression atmosphé¬ 
rique en présence de terre d’infusoires ou de ponce sulfurique iso- 
mérise quantitativement cet oxyde en un produit unique distillant 
à 278-282° sous 700 mm., de deusité = 0,986, d’indice n|, 5 = 1,514 
et donnant avec beaucoup de peine une semicarbazone, qui, recris¬ 
tallisée dans l’alcool, fond au bain de mercure à 90-92° et est iden¬ 
tique à la semicarbazone de TanisyM-octanone-5, préparée synthé¬ 
tiquement de la façon suivante. 

Préparation de l'anisyl-4-octanone-5. —Nous avons préparé l’ani- 
syl-4-oclanone-5 par propylation de l’anisyl-l-butanone-2, en con¬ 
densant le dérivé sodé de Tanisyl-l-butanone-2 avec le bromure 
de propyle dans les conditions indiquées ci-dessus pour une cétone 
homologue. 

Cette cétone est un liquide huileux jaune, passant à 280° sous 
760 mm., d’indice 7t], 5 = 1,511, de densité D = 0,984 se combinant 
péniblement en solution hydro-alcoolique à la semicarbazide, pour 
fournir une semicarbazone fusible à 97° au bain de mercure. 

Dosage d'azote de la semicarbazone (Dumas). — Subst-, 0* r ,O77 ; vol. N, 
9 jm *,3;H, 773; T = 18°; t cm 3 N pèse l“« r ,1705. — Trouvé : N 0/0, 14,1. — 
Calculé pour C W HW : N 0/0, 14,4. 


2. Anisyldipropylglycol CIPOOW. CHOU. CO H. (C 3 ll ' > 2 . 

Ce glycol a été obtenu avec un rendement de 50 0/0 par action 
du bromure de magnésium propyle (4 mol.) sur l’anisylglycolate 
d’éthyle (1 mol.). Après la décomposition du complexe et évapora¬ 
tion de l’éther, le glycol brut se prend en une masse qu’on étale sur 
une plaque poreuse. Précipité à plusieurs reprises par l’éther de 
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pétrole, soit de sa solution benzénique, soit de sa solution éthérée. 
il est fusible à 93-94° au bloc Maquenne. 

Analyse . — SubsL, 0*',112; CO*, 0«',2956; H*0, 0«%0972. — Trouvé : C 0/0 
71,98; H 0/0, 9,64. — Calculé pour C ,8 H“0* : C 0/0, 71,43 ; H 0/0, 9,52. 

Déshydratation de V anisyldipropy lglycol. 

Formation danisyl-4-octanone~ô . 

La déshydratation de ce glycol a été effectuée soit par la chaleur* 
soit par l’acide sulfurique à 25 0/0. 

a) Déshydratation par la chaleur . — On chauffe 2 gr. de glycol à 
reflux vers 280-290° pendant quelques minutes au bout desquelles 
la déshydratation est terminée. On distille alors sous 14 mm.; le 
produit passant à 175-177° fournit avec la semicarbazide après 
une dizaine de jours une semicarbazone huileuse. Après dissolu¬ 
tion dans un mélange à volumes égaux d'alcool et d'éther de 
pétrole, on peut réussir à séparer une semicarbazone pure, fusible 
à 98° au bain de mercure, et identique à celle de l’anisyl-4-octa- 
none-5, décrite ci-dessus. 

b) Déshydratation par Vacide sulfurique à 25 0/0. — On chauffe 
pendant 2 heures 7 gr. de glycol avec 150 cm 3 d’acide sulfurique à 
25 0/0 Après refroidissement les eaux sont épuisées à l’éther, et les 
éthers neutralisés au carbonate de sodium sont séchés. L'huile 
obtenue par évaporation de l’éther est distillée à 125° sous i mm. et 
l’on recueille un produit d’indice ni 5 = 1,509 donnant avec difficulté 
une semicarbazone qui, après deux cristallisations successives 
dans un mélange de deux volumes d’alcool pour un d’éther de pétrole 
est fusible à 98° au bain de mercure. Cette semicarbazone est iden¬ 
tifiée par comparaison directe avec celle de l’anisyl-4-octanone-5. 

IL — Série anisyldibenzylée CH 3 OOWCH. C(CIPC 6 H 3 )2. 

Dans cette série, nous n'avons effectué comme recherche nouvelle 
que l’isomérisation de l’oxyde d’anisyldibenzyléthylène. Nous avons 
toutefois rapporté ici la déshydratation de l’anisyldibenzylglycol qui 
n’avait fait l’objet jusqu’ici que d’une communication prélimi¬ 
naire (16) et dont l’étude avait un tout autre but. Nous nous sommes 
d’ailleurs astreints à identifier les produits obtenus dans l’une et 
l’autre réaction et d’en caractériser aussi parfaitement que pos¬ 
sible la nature cétonique. Nous avons déjà dit plus haut qu’au 
point de vue des capacités affinitaires, l’étude de la série anisyl¬ 
dibenzylée ne nous apprend rien de nouveau puisque l’anisyle s y 
montre, comme il fallait s'y attendre, supérieur à deux benzylcs. 

1. — Oxyde d'anisyldibenzyléthvlène CH 3 OC f TL. CH. C(CH-C 6 H 5 }*. 

v 

Cet oxyde a été préparé par action de l’acide perbenzoîque sur 

1 10) M. Tn-PBXBAU et Jeanne Lévy, C. H. 1926, t. 182, p. 1112; liait 
Soc. chim 1928, t. 23, p. 788 (renvoi n” 2). 
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Panisyldibenzyléthylène et son isomérisation réalisée par chauffage 
à la température de l’ébnllition. 

a) Préparation de Voxyde d anisyldibenzyléthylène. — On prépare 
tout d’abord F anisyldibenzyléthylène par déshydratation de l’alcool 
secondaire correspondant. Celui-ci a été obtenu en faisant tomber 
peu à peu dans une solution éthérée de bromure de magnésium 
anisyle préparée avec 24 gr. de M g et 188 gr. de bromoanisol. 70 gr. 
d'aldéhyde dibcnzylacétique dissous dans son volume d’éther. On 
décompose le complexe magnésien par la glace et l’acide sulfu¬ 
rique, puis on épuise à l'éther. Les éthers séchés et distillés laissent 
un résidu que l’on rectifie dans le vide. L’alcool secondaire distille 
entre 260 et 265° sous 20 mm. et constitue un produit épais qui ne 
cristallise pas par refroidissement. Traité par le chlorure d’acétyle, 
cet alcool fournit l’anisyl-l-dibenzyl-2-éthylène qui bout à 250-260° 
sous 40 mm. 

Ce produit est oxydé de la façon suivante. A 12 gr. du dérivé 
éthylénique ci-dessus, maintenu refroidi, on ajoute peu à peu 
100 cm 3 d’une solution chloroformiqne d’acide perbenzofque pou¬ 
vant mettre en liberté 0ff r ,7 d’oxygène (c’est à-dire un léger excès 
par rapport à l’oxygène théoriquement nécessaire). La réaction 
s’effectue assez rapidement. Quand elle est terminée, on neutralise 
la solution chloroformique par de la soude à 10 0/0, on la 4 sèche 
sur du sulfate de Na anhydre et on évapore. Le résidu ne cristalli¬ 
sant pas, on le soumet directement à l'isomérisation. 

b) Isomérisation de l'oxyde : formation d'anisyl-2-diphényl -/ A- 
butanone-3. — L’oxyde est porté sous pression réduite à sa tempé- 
ture d’ébullition. Le distillât se prend rapidement en masse. Par 
cristallisation dans l’alcool bouillant, on obtient des aiguilles fusi¬ 
bles à 75° qui sont constituées par Vanisyl-2-diphényl-l .4-butanone-3. 

Analyse. — Subst., 0« P .105; CO*. 0 Kr ,325; H*O t 0? r ,0568. — Trouvé : C 0/0, 
84,8; H 0/0, 6. — Calculé pour C ,3 H*»0* : C0/0, 83,7 ; H 0/0, 6.65. 

c) Propriétés de l'anisyl-2-diphényl-i A-butanone-3. — L’anisyl- 
2-diphényl-1.4-butanone-3 est très stable non seulement vis-à-vis de 
l’acide sulfurique concentré à froid, mais aussi vis-à-vis de la 
potasse alcoolique ; nous avons pu chauffer au tube scellé à 150° 
3 gr. de cette cétone avec 10 cm 3 de potasse alcoolique au tiers sans 
l’altérer. Cette cétone n’est donc pas l’aldéhyde isomère qui aurait 
subi, dans le premier cas, la transposition aldéhydocétonique de 
DanilofT et dans le second cas une scission alcaline. 

Comme toutes les cétones possédant un CH 2 au voisinage du car- 
bonyle cétoniquc, l’anisyl-2-diphényl-l .4-butanone-3 fournit un dérivé 
isonitrosé décrit ci-dessous. D’autre part, elle fournit également 
une semicarbazone fusible à 138-139° et une oxime fusible à 95°; 
cette dernière qui est décrite ci-après ne se transforme pas en 
nitrile par l’anhydride acétique. 

d) Oxime de l'anisyl-2-diphényl-i A-butanone-3. — Une solution 
alcoolique de 2 gr. de cétone est additionnée d’une solution aqueuse 
contenant 2 gr. de chlorhydrate d’hydroxylamine et 2 gr. d’acétate 
de Na; on ajoute de l'alcool pour rendre la solution homogène. 
Après quelques heures il se forme une cristallisation abondante. 
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On essore et on fait recristalliser dans l'alcool. Aiguilles incolores 
fusibles à 95°. 

Analyse (Microkjeldahl). — Subst. pesée, 0* r ,li5; subst. dosée, 0 rr ,0262 ; 
C1H n/70 0-*,52 ; N 0/0, 3,9. — Calculé pour C“H“0 ! N : N OA 4,06. 

Cette oxime a été chauffée plusieurs heures à 130° avec un excès 
d’ahydride acétique. Après décomposition par l’eau on obtient une 
huile qui laissse peu à peu déposer des cristaux qu’on isole et qui 
fondent à 61-62° ; ils constituent le dérivé acétylé de Coxime comme 
le montre l’analyse ci-après. Il ne s'est pas formé de nitrile. 

Ana/yse(Microkjeldahl). —Subst pesée, 0* P ,D915 ; subst. dosée, 0^,00915; 
poids d’azote 0* p ,35. — Trouvé : N 0/0, 3,82. — Calculé pour C t *H , *0*N : 
N 0/0, 3,77. 

Ce dérivé acétylé traité par la potasse alcoolique régénère l’oxime 
initiale. D’autre part soumis à la distillation il se transforme en un 
produit azoté fusible à 134-135° qui se dissout dans l’éther chargé 
d’acide chlorhydrique mais précipite à nouveau lorsqu on ajoute de 
l’eau. Nous n’en avons pas déterminé la constitution mais nous 
pensons qu’il s’agit de l’amide provenant de la réaction de 
Beckmann. 

e) Dérivé isonitrosé . — On dissout 5 gr. de produit cétonique 
fusible à 78° dans 50 cm 3 d’alcool absolu, refroidi dans une solu¬ 
tion d’eau glacée puis on ajoute 12 gr. de nitrite d’amyle et une 
solution d’éthylate de sodium préparée avec 6 gr. de sodium dis¬ 
sous dans l’alcool. On abandonne le tout pendant une nuit, puis 
on verse la solution dans 40 cm 3 d’eau. On épuise à l’éther. Les 
éthers sont neutralisés, séchés et distillés. Ils laissent uu résidu 
qui cristallise dans l’alcool en aiguilles fusibles à 153-154°. 

f) Action de l' anisyl-2-diphényl-i A-butanone-8 sur le chlorure de 
magnésium benzyle. — On ajoute 6 çr ,2 d’anisyl-l*diphényl-1.4-buta- 
none-3 à une solution éthérée de chlorure de magnésium benzyle 
préparée avec 0ff r ,7 de magnésium et 3* T ,3 de chlorure de benzyle 
1,1 mol. 1/2). On chauffe au bain-marie pendant 1 heure 1/2. On 
décompose le complexe par la glace et l’acide sulfurique au 1 .'5. 
On épuise à l’éther. On entraîne à la vapeur d’eau. La partie non 
entraînée est épuisée à l’éther. Après évaporation de l’éther, le 
résidu est dissous dans l’alcool d’où se déposent des cristaux; 
ceux-ci, essorés et séchés, fondent à 105-106°; ils constituent sans 
doute l’anisyltribenzyléthanol. 

2. Dibenzylacétylanisol (C*H 3 CH2)2CH.CO.C c H 4 OCH 3 . 

Cette cétone a été préparée en vue d’une comparaison avec l’ani- 
syldiphénylbutanone obtenue dans l’isomérisation de l’oxyde d'ani- 
syldibenzvléthylène. Nous l’avons obtenue par benzylation directe 
de l’acétylanisol CH 3 .CO.C 6 H 4 OCH 3 . On chauffe au bain d'huile à 
170°, pendant 6 heures, 15 gr. d’acétylanisol, 30 gr. de chlorure de 
benzyle et 20 gr. de potasse. Le produit est ensuite entraîné à la 
vapeur d’eau. On épuise à l’éther, on sèche, puis on distille. Le 
résidu se prend eu masse ; on le purilie par cristallisation dans 
l’alcool ; il fond à 93-95° et fournit une semicarbazone fusible à 179- 
180°; il est donc très différent du produit de déshydratation de 
Ta n i sy 1 d i benzy 1 gly col. 
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2. Anisyldibenzyl glycol CIPOCW. CHOH .COH v CH2C-H> ) 2 . 

Ce glycol déjà décrit par nous a été obtenu par action du bro¬ 
mure de magnésium benzyle sur l’éther anisylglycolique. Déshydraté 
par la chaleur ainsi que par l’acide sulfurique concentré à froid ou 
dilué à chaud, il fournit l’anisyl-2-diphényl-l .4-butanone-2. 

a) Préparation. — A une solution éthérée préparée avec 19* r ,2 de 
magnésium et 91* r ,6 de chlorure de benzyle (4 mol.), on ajoute peu 
à peu 24 gr. d'anisylglycolate d’éthyle fl mol.) dissous dans son 
volume d'éther. On chauffe la solution au bain-marie pendant 
une heure et demie. On décompose le complexe formé à la façon 
habituelle par la glace et l'acide sulfurique au 1/5. On épuise à 
l’éther. Les éthers d’épuisement sont séchés puis évaporés; le 
résidu est dissous dans l'alcool bouillant ; il se dépose par refroi¬ 
dissement de fines aiguilles fusibles après purification à 109-110° et 
qui constituent l'anisyldibenzylglycol. 

Analyse. — Subst., 0* r ,l27; CO*, 0* r ,S70; H*0, 0* r ,08. — Trouvé : C 0/0, 
78,6; H 0/0, 6,9. — Calculé pour C“H m O* : C 0/0, 79,2 ; H 0/0. 6,89. 

b) Déshydratation par l'acide suifurique à 50 0/0. —30gr.du glycol 
ci-dessus décrit sont chauffés à reflux avec 150 gr. d'acide à 50 0/0. 
Après 1/2 heure d'ébullition on laisse refroidir et il se forme un 
abondant produit cristallisé. On l’isole par épuisement à l'éther et 
on le purifie par cristallisation dans l’alcool à 90° ; les aiguilles 
obtenues, fusibles à 74-75° sont identifiées à l’anisyl-2-diphényl-1.4- 
butanone préparée par isomérisation de l’oxyde d’anisyldibenzyl- 
éthylène et décrite plus haut (Oxime F. 94-95°. Semicarbazone 
F. 138-139°). 

On obtient la même cétone en faisant tomber l’anisyldibenzyl- 
glycol dans de l’acide sulfurique concentré maintenu à 0°; après 
un contact de quelques minutes, on ajoute de l'eau glacée. L’épui¬ 
sement à l’éther et l’évaporation du solvant fournissent un pro¬ 
duit qui récristallisé dans l’alcool froid fond à 74-75°. 

c) Déshydratation par la chaleur. — On chauffe rapidement 5 gr. 
de glycol jusqu’à sa température d'ébullition. Il y a perte d’eau et 
il passe à la distillation un produit huileux qui par refroidisse¬ 
ment se prend en masse ; après recristallisation dans l’alcool, ce 
produit fond à 74-75° et se montre identique à l’anisyl 2-diphényl- 
1.4-butanone-8 obtenue ci-dessus. 

(Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de médecine de Paris). 


N° 136.— Capacités afftnitaires et aptitudes migratrices. 
VI. Capacités afftnitaires des radicaux ortho- et métamé- 
thoxyphényle comparées & celles de deux radicaux 
méthyle; par Jeanne LEVY et M. R. PERNOT, 

(23.7.1931.) 

La capacité aflinilaire des radicaux ortho- et métaméthoxvphé- 
nyle, c’est-à-dire des deux radicaux isomères de l’anisyle. a été 
jusqu'ici très peu étudiée. C'est seulement en recourant à lu méthode 
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de l’halochromie des triaryicarbinols que Baeyer et Villiger sont 
parvenus à comparer ces divers radicaux qu’ils ont classés comme 
suit : para (anisyle) > ortho > méta, d’après l’ordre de grandeur 
des taux de basicité (6.3 > i.97 > 1.2) que ces auteurs ont constatés 
pour les triaryicarbinols dans lesquels un de ces radicaux a été 
substitué à un radical phényle du triphénylcarbinol, la valeur du 
phényle étant faite égale à l imité. 

Ces influences différentes des positions ortho, méta et para se 
retrouvent dans d'autres séries et en recourant à d’autres méthodes; 
elles sont régulièrement défavorables pour la position méta, alors 
que les positions ortho et para sont toujours nettement favorables, 
le radical para l'emportant parfois sur l’ortho et vice versa, suivant 
la nature du radical substituant. C’est ainsi que pour ce qui con¬ 
cerne les radicaux tolyles, l’ortho l’emporte sur le para, aussi bien 
parla méthode de réduction des hydrazines que par l’hydrolyse des 
chlorures de benzyle, tandis que d’après les chilfres ci-dessus 
c’est l’inverse pour les dérivés mëthoxylés. 

Nous nous sommes proposé d’appliquer à l’étude des radicaux 
ortho- et méta- méthoxyphényle, la méthode de comparaison indi¬ 
recte employée par M. Tiffeneau et l’un de nous pour l’anisyle. 
méthode qui consiste à examiner le comportement de diverses 
réactions effectuées sur quelques dérivés du type Ar.CH.CfCH 3 » 2 
lorsque Ar est remplacé successivement soit par chacun des divers 
radicaux étudiés, soit par les radicaux types auxquels on les com¬ 
pare (phényle, anisyle). 

Nous avons recouru à cet effet aux trois réactions exposées dans 
les mémoires précédents à savoir la déshydratation des glycols 
Ar.CHOH.COH(CH 3 ) 2 , l’isomérisation des oxydes d’éthylène corres¬ 
pondants, et la lixation de IOH sur les dérivés éthvléniques 
Ar.CH : Ci CH 3 ) 2 . 

Dans l'isomérisation des oxydes d’éthylène par chauttage avec 
de la terre d’infusoires, nous avons constaté que la rupture de 
l'oxygène pontal se fait du côté du radical Ar lorsque celui-ci est 
un orthométhoxyphénvle, et du côté opposé lorsque Ar est un méta- 
méthoxyphényle : 

i^Ortho) Ar. CH—C(CH 3 

v 

(Mêla) Ar.CH—GCHV 

\X ■ 

o 

On peut en conclure que la capacité afûnitaire du radical ortho 
est supérieure à celle du méta. Ce dernier se rapproche donc du 
phényle, tandis que T ortho se rapproche de l’anisyle (para). 

Dans la deuxième réaction, fixation de l’acide hypoiodeux sur 
les dérivés éthvléniques, la réaction se produit, comme pour 
1 isomérisation des oxydes d’éthylène, suivant deux modalités diffé¬ 
rentes pour le dérivé ortho et pour le méta. Ainsi pour Ar=ortho- 
méthoxyphényle il se fait exclusivement l'iodhydrine (I), ce qui 
prouve» que la capacité aflinitaire de l’orthométhoxyphényle es 


->- ArCHCH 3 t.CO.CH’ 

ArCHV.CH.CHO 
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comme celle de l'anisyle, supérieure à celle de deux méthyles. Par 
contre pour Ar = métaméthoxyphényle, on a obtenu les deux 
iodhydrines • 

(I) Ar.CHI.QOH)(CH 3 ) 2 (II) Ar.CHOH.CI^CH*) 2 

ce qui prouve que le radical métaméthoxyphényle a une capacité 
afÛnitaire voisine de celle de deux méthyles et, par conséquent, 
inférieure à celle des radicaux ortho et para; elle est d’autre part 
un peu supérieure à celle du radical phényle puisque, comme 
nous l'avons montré antérieurement (1), lorsque Ar est un C 6 H 5 , on 
obtient exclusivement l’iodhydrine (II). Nous pouvons donc con¬ 
clure que la capacité aftlnitaire du radical métaméthoxyphényle 
est inférieure à celle des radicaux correspondants ortho et para, et 
qu’elle se rapproche de celle du phényle, tout en lui étant légère¬ 
ment supérieure. 

La troisième réaction qui concerne la déshydratation des glyeols, 
bien qu'effectuée suivant deux modalités opératoires différentes 
(acide sulfurique concentré à froid et acide dilué à chaude, n’a pas 
permis, comme les réactions précédentes, de révéler de différences 
entre les deux radicaux ortho et méta. 

Avec l’acide sulfurique dilué à chaud, la déshydratation des gly- 
cols Ar.CHOH.COH(CH 3 ) 2 dans lesquels Arest le radical ortho ou 
méta méthoxyphényle, a lieu, comme lorsque Ar est un phényle, 
avec élimination de l’oxhydryle tertiaire et formation d’aldéhyde 
Ar(CH 3 ) 2 C.CHO. Ces deux radicaux se rapprochent donc ici du 
phényle, alors qu’ils se montrent comme on le sait nettement infé¬ 
rieurs à l’anisyle, puisque dans la déshydratation de l’anisyldimé- 
thylglycol c’est l’oxhydryle secondaire qui est éliminé comme le 
prouve la formation d’anisyl-2-butanone-8 par transposition semi- 
pinacolique. 

Avec l’acide sulfurique concentré et à froid, tous les glyeols 
Ar.CHOH.C(OH) (CH 3 ) 3 , aussi bien les deux glyeols qui sont spécia¬ 
lement étudiés ici (Ar=ortho ou métaméthoxyphényle) que ceux 
déjà étudiés antérieurement (Ar=phényle ou anisyle), se comportent 
d’une manière identique avec formation des cétones Ar(CH*)CH. 
CO.CH* résultant,comme nous l'avons établi dans notre2 e mémoire 
introductif, d'une transposition semipinacolique. 

Ainsi l’emploi de l’acide sulfurique concentré ne semble pas per¬ 
mettre de déceler de différences entre les divers radicaux Ar, lors de 
la déshydratation des glyeols Ar.CHOH.COH(CH 3 ) 2 . Quantàl'acide 
dilué, nous avons vu plus haut que c’est seulement pour des radi¬ 
caux à forte capacité aflinitaire comme l’anisyle que des différences 
avec les autres radicaux aryliques peuvent être révélées. Aussi 
peut-on supposer que les différences constatées entre les radicaux 
ortho- et métaméthoxyphényle au cours des deux premières réac¬ 
tions examinées plus haut pourraient sans doute être observées 
en recourant à des concentrations d'acide sulfurique qui s’échelon¬ 
neraient entre celles étudiées par nous. 

Quoi qu’il en soit les conclusions que l’on peut tirer des deux 
premières réactions restent valables à savoir que la capacité aff't- 

loc. cuim., 4* skh. r. xLix. 1931. —* Mémoires, 114 
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nitaire de Vortho est supérieure à celle du méta et que les divers 
radicaux envisagés peuvent se classer comme suit : 

Para \ Ortho \ Méta \ ph * , 

métboxyphényle / méthoxyphényle / métboxypliényle / 

L'étude expérimentale sur laquelle ces conclusions sont basées 
comporte tout d'abord la préparation des deux dérivés ortho- et 
mét&méthoxylés du diméthylstyrolène de formule CH*OC*H 4 . 
CH=C(CH 3 ) 2 , à partir desquels nous avons obtenu, d’une part, les 
iodhydrines correspondantes par action de IOH et d'autre part, 
les oxydes d’éthvlène par oxydation perbenzolque. Quant aux 
glycols répondant au même type, ils ont été obtenus par action de 
l’iodure de méthylmagnésium sur les dérivés ortho et métamé- 
thoxylés du phénylglycolate d’éthyle. Nous exposerons : 1" la pré¬ 
paration des dérivés éthyléniques ainsi que celle des alcools A 
partir desquels on les obtient; on y a joint les produits d'oxydation 
de ces alcools c’est-à-dire les cétones Ar-CO-CHlCH^* qui ont 
servi à l'identification des composés isomères obtenus dans les 
réactions migratrices ultérieurement étudiées (les constantes des 
uns et des autres ont été rassemblées, pour leur confrontation 
dans deux tableaux, l’un concernant la série ortho, l’autre la série 
méta;) 2°la préparation des deux oxydes d’éthylène correspondants 
et leur isomérisation ; 3° la fixation de IOH sur les dérivés éthrlê- 
niques ci-dessus avec formation d’Iodhydrines dont nous avons pn 
établir la constitution par l’étude des produits de leur déshalogé¬ 
nation argentîque; 4® la préparation des glycols correspondants et 
l’étude de leur déshydratation. 

I. — Ortho- et métamêthoxypkênyl-i-méthylé-propénes*1 . 

CH 3 OC r> H 4 . CH=C(CH 3 ) 5 

Ces deux dérivés éthyléniques (II et V) ont été • préparé* par 
déshydratation des alcools secondaires correspondants <1 et IV» 
obtenus eux-méraes en faisant agir «n excès de bran are de magné¬ 
sium isopropyle (2 mol.) sur me molécule dorfcho- ou de méiamé^ 
thoxylienaaldéhyde ( 1 ). Les complexes magnésiens ainsi formés* sont 
décomposés à la manière habituelle par la glace et l'acide acétique 
dilué; après extraction à l'éther et distillation dans le vide, «mi 
obtient les alcools secondaires cherchés avec des reudeiucnls 
d'environ 93 à 94 0/0. Dans le eas du dérivé ortho et lorsque la 
décomposition du complexe magnésien a été faite par l’acide sulfu¬ 
rique dilué, l'alcool est partiellement déshydraté, mais cotte déshy¬ 
dratation s’effectue entre deux molécules d’alcool en donnant nais¬ 
sance à un dimère (III) qui distille beaucoup plus haut que l’alcool 
et peut en être facilement séparé. 

La déshydratation des alcools ci-deas*» s effectua par simple 
chauffage à la pression atmosphérique e» présence d’un fragment 

-t) La préparation des benzaldéhydes monotnéthoxylés est décrite 
avec de nombreux détails dans la thèse de P*h*ot «thèse do doctorat 
ès sciences, Paris, 1929 l Ou trouvera de- même dans cc travail la de*- 
criptioncoittplète des substance* étudiées ici aiusi que le détail des 

analyses. 
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de ppnee sulfurique ; pu obtient ainsi les deux dérivés éthyiéaùfues 
correspondants déprit s ci-après, l’oftho (II) et le méta (IV), 

ÂMtySM 


À. — Série ohtho 

Points d’ébuibüon. OeesitM. 
Indices de réfraction 

Trouvé 

Calculé 

(I) PR*qÇ«H*.CHOH.CH(cil») f 
thoxypnènyM-méthyl-2-propanol-l. 

. « i$3° = 

•« = 1.524 

HÛ/O SJ» 

73.83 

8.89 

(II) CH J OC e H*CH=C(CH*) , o-métho- 
xyphényl-l-méthyl-2-propène-l. 

Eb t . = 109- 4 = 101 
ajl = ll>45 

CO/0 SI.79 
HO/O 8.61 

81.48 

8.64 

(III) Dimère du dérivé (II), C M H”0* . 

Eb u — 212-215* 4 = 1-05 
*17 = 1.536 

i> 

P. M. 304 

321 

B. — Série méta 




(IY) 0H*0C*H*.CH0H.CB(C!1*>» »-mé- 
(ho^yphény J-l-raé thy l*2-prupanol~i. 

Eb„ = 130» 45 = 1-04 
««==1.5*4 

V 

C 0/0 72.94 
HO/0 8.08 

73.33 

8.89 

(Y) CH*OC«H*.CH=C(CH»)» w-métho- 
xypbényl-l-inéthyl-2-propène-l. 

Eb„ =^110* 0.97 


81.18 

8.64 


Ces deux dérivés éthylépiques, l’oflho (II) et le méta (V) ont été 
soumis, d’une part, à l’actiop de l'acide perbenzolque qui a fourni 
deux oxydes d'éthylène dont on a étudié l’isomérisation, d’autre 
part, à l’action de l'acide hypoiodeux qui a conduit, dans un cas 
(méta) aux deux iodhydrines isomères possibles, dans l'autre 
(ortho^ à une seule iodhydrine; la structure et la présence de ces 
iodhydrines nous ont été révélées par leur transformation par le 
nitrate d’argent en aldéhydes ou cétones qui résultent comme on 
le sait do transpositions semlpinacoliques ou semihydrobensol- 
niques. 

Avant d’aborder cette étude nous avons tenu à rassembler dans 
deux tableaux les constantes cfes produits des diverses réac¬ 
tions transpositrices ci-dessus envisagées, produits que nous 
retrouverons également dans l’étude de la déshydratation des gly- 
eols correspondants qui fait l’objet de la quatrième partie de ce 


Samiearbtaones 


Produit* aldéhydiques ou cétoniques 
de formule C"H‘Hli > 

A. — SÉRIR OHTHO 

Points d'ébullition 

Densités 

Indices de réfraotron 

Points 

de 

fusion 

DosagesdeN 
calculé pour 
C ,l H tT 0*N* ; 
N 0/017.8; 
trouvé N 0/0 

(VI) CH*OC*H*. C( CH a )*CHO o-méth- 
oxyp)iéüyl-2-métUyl-2-prop30al-1 . 

Eb,. = 125-126* 4! = 105 
«15 rrr 1.528 

102° 

18.3 

(VII) CàPO.O^.CfCH 3 ).CO.CH* o— 
méthoxyphényl-i-butanono-a. 

El),* — 127-128° dj -, 1.05 

«15 r-: 1.520 
u 

2 a» 

17.8 

(VIII) CH*0.C*H*.CO. CH(CH 3 )* e-nié- 
thoxyphénybaopropylcétone. 

125-120° 

118“ 

18.1 

B. — SÉRIE MÉTA 




(IX) CH*OC*IJ*.C(CH , ) 1 .CHO mélamé- 
thoxyphényl ü£méthyl*2*prop«na 1-1. 

Eh., = 128-129° rf)J = 1.<W 

nto — 1 521 

102° 

17.9 

(X) CH s 0C“H*. C(CH*).C0. CH* méta- 
méthoayphènyl-i-butanone-H.. 

Kb, n = 135-136° 48-1-00 
iKir, = 1.52Ê 

145° 

18.1 

(XI) CH a 0C 4 H*C0.CH(C!I a }* métamc- 
tnoxyphénylisopropylcétone. 

Rb*, =* 130° 

112° 

17,0 
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mémoire. Nous y avons joint les cétones (VIII et XI) qui ont été 
obtenues par oxydation des alcools secondaires correspondants au 
moyen du mélange sulfochromique dans les conditions indiquées 
par Stoermer et Fridereci (2). 


II. — Oxydes dortho- et de méta-métkoxyphényl- i-méthyl-2 
propènes- i. 2 et leur isomérisation par la chaleur . 


CH 3 OC 6 H*. CH—C(CH*) 2 

v 


Les oxydes d'éthylène correspondant aux dérivés éthyléniques 
ci-dessus ont été obtenus avec des rendements de 70 & 78 0/0 en 
soumettant ces dérivés à l’action de l’acide perbenzolque, suivant 
les indications de Prilesjaeff modifiées par Jeanne Lévy et Lagrave 
et en opérant au sein de l’éther car nous avons remarqué que dans 
le chloroforme les oxydations étaient trop rapides. 

Les constantes des deux oxydes ainsi obtenus sont mentionnées 
ci-après en même temps que sont donnés les chiffres de leurs 
analyses : 

Analyses 

Pointa d’ébullition 


Densités 

Indices de réfraction 


trouvé 


Calculé p 
C M H l4 0*. 


(XII). Oxyde d’o-méthoxyphényl-l- 
i néth yl-2-p ro pè ne -1-2. 

Syn. Oxyde d'o-mélhoxyphényl di- 
méthyléthylène. 

(XIII) Oxyde de m-mélhoxyphényl-1- 
müthyl-2-propène-1-2. 

Syn. Oxyde de m-mélhoxypbényl 
diméthyléthylène. 


= 237-210* 

r.0/0 73.04 

74.13 

Eb, t = 113* 4$ = 1.06 
*|5 = 1517 

Il 0/0 7.88 

7.86 

Eb f ,.— 127* *8 = 1.06 
•m|5 = 1.?r8 

C0/0 73.39 

74.13 

H0/0 7.90 

7.» 


Isomérisation par la chaleur. — Ces oxydes ne s’isomérisent p&s 
par distillation & la pression atmosphérique. Pour provoquer cette 
isomérisation il faut avoir recours à des catalyseurs, aggloméré de 
terre d’infusoires ou chlorure de zinc anhydre. L’oxyde est introduit 
dans un ballon & distiller dans lequel on ajoute soit 5 & 10 centi¬ 
grammes de terre d’infusoires agglomérée, soit une trace de chlorure 
de zinc anhydre, puis on chauffe peu à peu ; & un moment donné, 
il se produit une vive effervescence qui annonce le phénomène d’iso¬ 
mérisation. On l’entretient, s’il y a lieu, par un chauffage modéré 
de façon & ce que le produit formé distille. Dans l’isomérisation en 
présence de chlorure de zinc nous avons reconnu qu’il était préfé¬ 
rable de transvaser dans un nouveau ballon avant de distiller; on 
évite ainsi une résinification qui peut être plus ou moins impor¬ 
tante. Finalement le produit isomérisé est distillé à nouveau sous 
pression réduite. Les produits obtenus avec chaque oxyde sont 
différents, aussi les décrivons-nous séparément. 

i° Isomérisation du dérivé ortho : formation dortkométhoxyphé- 
nyl~2-butanone-3 (VII). L’isomérisation de l’oxyde d’orthométhoxy- 
phényl-l-méthyl-2 propène-l-2 ne nous a toujours fourni qu’un seul 
produit l’orthométhoxyphényl-â-butanone-3 (VII). Bien que nous 


(2) Stoermer et Fridereci, D. ch. G., 1908, t 41, p. 882. 
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n'ayons pas réussi à scinder cette cétone pour en déterminer la cons¬ 
titution, nous avons pu, par élimination lui attribuer de façon certaine- 
la formule ci-dessus ; en effet les deux autres isomères pos¬ 
sibles à savoir, le diméthyl-orthométhoxyphényléthanal (VI) et la 
méthyl'2-orthométhoxyphénylpropanone (VIII) dont les structures 
sont établies pour l'une par l'oxydation, pour l'autre par son mode de 
formation, fournissent des semicarbazones cristallisées différentes 
de celle obtenue à partir du produit d'isomérisation ci-desssus. 
Ainsi la rupture de l'oxygène oxydique s'est produite du côté des 
deux méthyles ; elle a été suivie d’une transposition semipinaco- 
lique avec migration d'un méthyle. 

2° Isomérisation du dérivé méta : formation de méthyl-métamétho- 
xyphény 1-2-propanai et de m-méthoxyphényl-2-butanone-S. L’oxyde 
de métaméthoxyphényl-l-méthyl-2-propène-l s'isomérise sous l’in¬ 
fluence d’agglomérés de terre d'infusoires ou de chlorure de zinc 
anhydre en donnant suivant les cas, comme nous le verrons 
ci-dessous, deux substances différentes. Chauffé en présence d'agglo¬ 
mérés de terre d’infùsoires, cet oxyde s’isomérise en méthyl-2-méta- 
méthoxyphényl-2-propanal (IX), caractérisé par son produit d’oxyda¬ 
tion l'acide méthyl-2-métaméthoxyphényl-2-propanoîque F. 105° et 
aussi par sa transformation sous l’influence de S0 4 H 2 concentré en 
métaméthoxyphénylisopropylcétone (XI). Chauffé dans les conditions 
ci-dessus décrites en présence d'une trace de chlorure de zinc 
anhydrq il s'isomérise en m-méthoxyphényl-2-butanone-3 (X) 
substance que nous avons pu réussir à oxyder par chauffage avec 
le permanganate de potasse en métaméthoxyphénylacétophénone 
(semicarbazone F. 196°V. cette oxydation fournit la preuve de la 
constitution du produit d'isomérisation de l’oxyde ci-dessous 
d'autant plus que ses deux autres isomères, l’aldéhvde trisubstitué 
correspondant (IX) et la méthylmétaméthoxyphénylpropanone (XI) 
ont été préparés et leurs semicarbazones respectives sont nette¬ 
ment différentes de la semicarbazone de la m-méthoxyphényl-2- 
butanone-3 (X). Ainsi, suivant l’agent d'isomérisation, il est possible 
de provoquer la rupture de la liaison oxydique soit du côté du car¬ 
bone monosubstitué ce qui nécessite la migration consécutive du 
radical métaméthoxyphényle, soit du côté du carbone disubstitué 
avec migration du radical méthyle. 

III. — Iodhydrines dérivées des ortho- et métaméthoxyphényl-i 

méthyl-2-propènes-i . 

CH 3 OC 6 H 4 . CHOH. CI(CH 3 ) 2 et CH 3 OC 6 H 4 CHI.CiOH)(CH 3 ) 2 

Les dérivés éthyléniques ci-dessus préalablement dissous dans 
l’éther aqueux ont été soumis, en présence d'oxyde de mercure, à 
l’action de l’iode qu’on ajoute par petites portions en évitant tout 
échauffement. Quand la réaction est terminée on sépare l’iodure 
mercurique formé et on obtient une solution éthérée contenant 
Fiodhydrine. On lave avec de l’eau contenant un peu de IK et 
d’hyposulfîte de Na. Les éthers décantés sont ajoutés à une solution 
aqueuse concentrée de nitrate d'argent (1 gr. de nitrate d’argent 
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pour i gr. d’eati). On laissa les liquide* en contact jusqu’au Ièûde- 
main en agitant fréquemment. Après s’être assuré que là solution 
étfaérée n'est plus susceptible de laisser précipiter de l’îddure 
d'argent on évapore l'éther et on distille le résidu qui est constitué 
soit par des produits aldéhydlques, soit par des produits cétoniques 
que l’on identifie au moyen de leurs dérivés cristallisés, semic&r- 
baeones ou oximes. 

l fc Structure de Vlodkydrîne obtenue à partir du dérivé ortko. 
En traitant l’iodhydrinê de l’orthométhoxyphényldiméthyléthylènc 
par le nitrate d'argent dans les conditions ci-dessus décrites, on 
obtient un résidu constitué principalement par le méihyl-2-ortho- 
méthoxyphényl-2-prôpanal c^ue nous avons caractérisé en lç transfor¬ 
mant pàr oxydation en milieu hydroalcoolique au moyen d’oxyde 
d’argent fraîchement préparé en acide diméthylorthOméthoxvphé- 
nylacétique (F. 128°) qui possède le tnême nombre d’atomes de car¬ 
bone que l’aldéhyde lui-même comme le prouve son analyse : 

Subst., O»',1789; CO*, 0*M456; lï*0, 0^,1188. — Trouvé: C 0/0, G7,9â : 
H*O,6/0, 7,37. — Calculé pour CH 14 *}* : C 0/0, 68,04; H 0/0, 7,22. 

Cette structure est également confirmée par l’action, de l'acide 
sulfurique concentré qui transforme cet aldéhyde en orthométhoxy- 
phénylisopropylcétone (VI). 

Ce résultat nous permet d’admettre que dans l'action de l'acide 
hypoiodeux sur l’orthométhoxyphényldiméthyléthyiène, l'iode m 
fixe sur le carbone disubstitué alors que l’oxhydryle se place sur 
le carbone voisin du radical arylique en fournissant l’iodhydfine 
CH30C 6 H*.CIÎ0H.CI(CH 3 )2. L'enlèvement de IH à une telle iodby- 
drine est suivi de la migration du radical orthométhoxypbényie ; . 

2* Structure de Viodhydrine obtenue à partir du dérU*ë mita. 
L’iodhydrine du métaméthoxyphényldiméthylétbylène se transforme 
sous l’action du nitrate d’argent en deux substances respective* 
ment identifiées au méthyl-2-métamétboxyphéhyl»2'propabai-l (1X1, 
et à la métaraélhoxyphényl-2-butanofae*3 (X) ci-deftsus décrites. La 
présence simultanée de ces doux substances noms permet de con* 
dure que dans l’action de l’acide hypoiodeux sttr le Oiétaméthexy* 
phényldiméthyléthylène il se fortae les deux iodhvdrines théorique* 
ment possibles: CH30C 6 H*.CH0H.CI(CH3>* et CtiPOC'H'.CHI. 
CHOH(CH 3 )2. L’enlèvement de IH à de telles iodhvdrines est suivi 
de la migration du radical métaméthoxyphényle pour la première 
et de Celle du radical méthyle pour la seconde. 

IV. — Ortko- ét frtétamétfortcy pkényidvTŸtéthylglycoïs. 

CH30C«H*. OfOït.COH .(CH3)2 

. - • •» i 

Leur déshydratation par la chaleur ou par les acide* 
à différentes dilutions. 

1° Préparation . Ces glyCols ont été préparés par action de quatre 
molécules d’iodure de magnésium méthyle sur une molécule d’aryl 
glycolate d’éthyle [ortho- et métaméthoxyphényl-i-glvcolate d'éthyle 
(XIV) et (XVI)) obtenus eux-mêmè$ pâr hydrolyse du Chlorhydrate 
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d’iminoéther qiii se forme par action.de l’acide.chlorhydrique sur 
lihë solution éfheroalcooEquê anhydre de la cyanhydrine corres¬ 
pondante. 

Ces glycols ont été obtenus avec, des rendements variant de 70 
4 30 0/0. Ils sont constitués par des liquides très visqueux. ï^eur 
description «et donnée dans le tableau ci-dessous en même temps 
que celle des éthers-sels dont ils dérivent : 

Analyses 


A. — Série o«T*a 

rotai* (TébuNitton. Dominés. 
lRdieos du réfraction 

Trouvé 

CalcnH’* 

(xiv) (:n , üc , ‘H*.cl^oH.cooc t ^ :, . 

«ÿ = 1.524 

V. O/O 02..iî 
H0/0 &6Â 

02. m 

6.6'i 

A XV) CHaOC'Htt^CÜOH.COfKÇll 3 )*.... 

) ; i 

B. — Série méta 

Kb 14 =: 162-1 nV = 1.590 

eo/o m.u 

H 0/0 7.76 

67.31 

8.16 

f r \VI) CI,l s 0C fl H*.CHOH. C00C*H 5 .... 

Kb,»=10O* *12 = 1.17 
«je = 1.51» 

C0/0 02.36 
H0/0 6.72 

«.an 

6 66 

(X VH) CH 3 0C*H*.CH0H,C0H(Cü a )« .. 

Et,.. = 120-130* 

Eb„ = 170-172" fi}5 = 1.532 

C 0/0 66.30 
H0/0 8. 

67.34 

8.10 


: .2’ Déshydratation. La déshydratation des arvldiméthylglycols a 
.été effectuée de différentes manières et les résultats obtenus sont 
. différents suivant le déshydratant utilisé. Nous décrirons sucoessi- 
•/peinent les différents procédés employés pour procéder à cette 
déshydratation. 

a) Déshydratation par la chaleur . — Les glycols sont distillés 
j^ous passion réduite. La pression sous laquelle s’effectue cette 
^é/shydratation est variable suivant le glycol employé. 

Dérivé ortho, — L’o-méthoxy phény ldiméthyl glycol fournit par 
simple distillation l’orthométhoxyphényl-2-butanone-3. 

Dérivé méta. — La distillation du m-méthoxyphényldiméthylglycol 
sous 15 mm. le résiniüe partiellement. On peut cependant isoler 
de ces résines du méthoxyphényl-2*inéthyl-2-propanal (IX). 

b) Déshydratation par l'acide sulfurique à £0 0/0, — Les glveols 
sont chauffés à l'ébullition avec 20 fois leur poids d’acide sulfu¬ 
rique à 20 O/Ô. Les produits de déshydratation sont isolés par 
épuisement àl’éther. Les élhers sont séchés sur du sulfatede sodium 
anhydre et évaporés. Le résidu est rectifié par distillation. 

Dérivé ortho. — L'action de l’acide sulfurique à 20 Q/0 sur 
tfo-méthoxyphényldiméthylglycol fournit à côté du méthyl-2-ortho- 
méthoxyphényl-2-propanal (VI) un peu de substance que nous 
supposons être de l'oxyde diéthylénique mais que nons n’avons 
pu identifier d’une manière certaine parce que nous ne disposions 
pas d’une quantité suffisante de cette substance. 

Dérivé méta. — L’action de l’acide sulfurique à 20 0/0 sur le 
Trtétaméthoxyphényldiméthylglycol permet d’isoler, à côté du m-mé- 
thoxyphényl-â-méthyl-2-propanal-l (IX 1 ) identifié par le point de 
fusion de sa semlcarbazone et par son produit d’oxydation, une subs¬ 
tance visqueuse légèrement jaunâtre distillant à 222-228° sous 13 mm., 
—1,548 qui, chauffée en présence de ponce sulfurique, s’iso- 
mérise en m-méthoxyphényL2-méthyl-2-propanal-l (IX). D’après 
cettq propriété il est vraisemblable que cette substance que, d’ail- 
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leurs» nous n’avons pas pu purifier, complètement est constituée par 
l’oxyde dlétbylénique. Nous avons vérifié par la cryoscopie son 
poids moléculaire. 

Cryoscopie. — Subst.» 0^,781 ; benzène» 16*%58. Abaissement du 
point cryoscopique, 0%60. — P. M. trouvé : 384. — P. M. calculé 
pour C 22 H*»0 4 : 856. 

c) Déshydratation par Vacide sulfurique concentré à 00* B. — Le 
mode opératoire utilisé est le suivant. Dans de l'acide snlfurique 
concentré refroidi entre 0 et b° on laisse tomber le glycol par 
petites portions en évitant tout échaufferaient. On laisse en contact 
A la même température pendant un temps qui varie suivant la 
nature du glycol de 5 à 60 minutes. Le glycol se dissout dans 
l’acide sulfurique en le colorant. On verse dans un excès d'eau 
glacée. On épuise à l’éther et on lave soigneusement la solution 
éthérée à l’eau. Les étbers sont séchés puis évaporés. On distille 
le résidu et on prépare la semicarbazone. 

Dérivé ortho . — L’action de l'acide sulftirique concentré sur 
l’orthométhoxydiméthylglycol ne s'effectue pas sans difficulté par 
suite de la grande viscosité du glycol. il a été nécessaire pour 
obtenir la déshydratation du glycol avec des rendements suffisants 
de faire tomber goutte à goutte le glycol maintenu & 25° dans 
l’acide sulfurique refroidi à — 10*12°. Dans ces conditions on isole 
l’o-méthoxyphényl-2-butanone-3 (VII) que Ion identifie en la trans¬ 
formant en semicarbazone. 

Dérivé méta . — L’action de l’acide sulfurique concentré à 0° dans 
les conditions indiquées ci-dessus transforme le m-méthoxyphényl- 
diméthylgiycol en m-méthoxyphényl-2-butanone-3 (X). 

(Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paria.) 


N° 137. — Capacités afflnitaires et aptitudes migratrices. 
VII. Aptitudes migratrices des radicaux ortho- et méta* 
méthoxyphényle compararées à celles des radicaux 
phényle et anisyle; par Jeanne LEVY et R*. PERNOT. 

(28.7.1981.) 

C’est seulement pour les radicaux phényle» paratoiyle et anisyle 
que jusqu’ici l’on a pu étudier les rapports que présentent les capa¬ 
cités affinitaires de ces radicaux avec leurs aptitudes migratrices (1). 
Celte étude a montré que, contrairement à ce qui se passe pour les 
radicaux acycliques, les aptitudes migratrices de ces trois radicaux 
vont de pair avec leurs capacités afûnitaires. 

Nous nous sommes proposé d’examiner le même problème pour 
ce qui concerne les dérivés ortho et métaméthoxyphényle en les 
comparant successivement aux radicaux phényle et anisyle. 

Pour cette étude, nous avons eu recours à la réaction transposi* 
trice déjà utilisée à cet effet par Tiffeneau et Orékhoff (i), c’est-4- 

(1) M. Tiffeneau Ann.chim. phys. t 1907 (8), t. 10, p. 822. — M. Tiffe¬ 
neau et Okkkhoff, Bull. Soc. chim. t 1924, L 36, p. 1689; 1925, t. 37, p. 480. 
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dire à la déshalogénation des iodhydrines du type ArAHCOH. CH 2 I, 
dans lesquelles l’enlèvement de 1H peut conduire à deux produits 
cétoniques différents suivant que c’est l’un ou l’autre des radicaux 
Ar ou Ar' qui émigre. 

Comme le montrent les formules ci-après, on peut, d’après la 
structure de la cétone formée, savoir quel est celui des deux radi¬ 
caux Ar ou Ar' qui a émigré. 


A^>COH.CH»I 


Ar 

Ar' 


>C . CH 2 



. Ar.CO.CIF.Ar 

/ 

^ Ar'.CO.CIRAr 


Nous avons donc comparé l’orthométhoxyphényle puis le méta¬ 
méthoxyphényle, successivement au phényle et à l’anisyle. Nous 
avons pu constater que l’orthoraéthoxyphényle émigre mieux que 
l’anisyle ou le phényle tandis que le métaméthoxyphényle émigre 
moins bien. Les divers radicaux se classent donc comme suit au 
point de vue de leurs aptitudes migratrices décroissantes : ortho- 
méthoxy > anisyle > phényle > métamélhoxy (2). Si nous com¬ 
parons ce classement & celui établi dans un des mémoires précé¬ 
dents pour les capacités afÛnitaires : anisyle > orthométhoxyphé- 
nyle > métaméthoxyphényle > phényle, on constate que c’est seule¬ 
ment lorsqu’on compare entre eux l’ortho et le méta que les capa¬ 
cités aflinitaires et les aptitudes migratrices vont de pair alors que, 
par comparaison avec l’anisyle et le phényle, on constate, d’une 
part pour le méta une capacité afllnitaire légèrement supérieure à 
celle du phényle et une aptitude migratrice inférieure, d’autre part, 
pour l’ortho une capacité aflinitaire inférieure à celle de l’anisyle 
et une aptitude migratrice supérieure. Ainsi la règle que nous 
avons cru observer en ce qui concerne les variations parallèles 
des capacités afÛnitaires et des aptitudes migratrices comporte 
ici une exception qui a été mentionnée avec quelques autres dans 
le 4* mémoire introductif (p. 4665). 

La partie expérimentale de ce mémoire comporte la préparation 
de quatre dérivés éthyléniques de formule générale (ArAr')C=CH 2 à 
partir desquels nous avons obtenu d’une part, les iodhydrines 
correspondantes par action de IOH et d’autre part, les* oxydes 
d’éthylène ou leurs dérivés perbenzoylés par oxydation perben- 
zolque. 

Nous décrirons donc : 4° La préparation des benzophénones 
substituées à partir desquelles sont obtenus les dérivés éthylé¬ 
niques; 2* la préparation des iodhydrines et la détermination de 
leur constitution par identification des produits cétoniques obtenus 
en traitant ces iodhydrines par le nitrate d’argent; 3° les oxydes 
d’éthylène (ainsi que les monobenzoates des glycols correspondants) 
à partir desquels sont obtenus les aldéhydes disubstitués qui en 
dérivent. Les constantes des diverses substances obtenues ont été 


(2) Ces conclusions ne sont évidemment valables que pour la réaction 
qui a permis de les formuler. 
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rassemblées, pour chaque séria de dérivés, dans quelques tableaux 
de manière h faciliter le^r confrontation (3), 

I. — Phbnyl-1 -méthoxyphéptyl- 1—éthylènes (ortuo kt mêta) 

RT AWSYk-J-MÉTHOXTPHéNYL-i-ÉTHYLÈirBS (OftTHO RT MÈTA) 

CH 3 OC 6 H 4 (Ph)C : CH* CIPOOH^ AïiK: : CH* 

Les quatre dérivés éthyléniques étudiés (voir n M I, H, III, IV du 
tableau ci-après) ont été obtenus en faisant réagir l'iodure de 
magnésium méthyle sur les benzophénones substituées de formule 
générale Ar.CO.Ar'. Il y a formation de carbinols correspondants 
qui tantôt se déshydratent au cours de la réaction avec formation 
directe des éthyléniques cherchés, tantôt sont isolés et déshydratés 
ultérieurement par distillation sous pression réduite. 

1° Préparation des benzophénones substituées Ph.CO.OH 4 OCH 3 
et Au.CO.CWQCH 3 . — Les benzophénones utilisées dans les 
réactions ci-dessous décrites sont au nombre de quatre, l’orlho- 
méthoxybenzophénone, la métaméthoxybenzophénone, la â.4^dixué- 
thoxybenzophénone et la 3.4'-diméthoxybenzophénone ; elles ont 
été préparées par deux méthodes différentes que nous allons 
décrire. 

a) Benzophénones et anisophénones ortho substituées . — L’ortho- 
méthoxybenzophénone F. 36° et la 2.4'-diméthoxybenzophénone 
F. 39° ont été préparées la première avec un rendement de 72 0. 0 
la seconde avec un rendement de 30 0/0, par oxydation sulfochro- 
juique à température de 32 à 35°, des alcools secondaires obtenus 
par action d'un excès de bromure de magnésium phényle (2 mol.) 
on de broinomagnésiuraanisyle (3 mol.) sur une molécule d'aldéhyde 
orthométhoxybenzoîque. Cette dernière réaction doit être conduite 
très lentement pour éviter autant qu'il se peut la formation de 
diphényle ou de dianisyle. Le complexe magnésien est décomposé 
par l’eau et l’acide acétique dilué. Les bromures n’ayant pas réagi 
sont entraînés à la vapeur. Les alcools secondaires sont distillés 
dans le vide. 

b) Benzophénones et atiisophénones métasubstituées. — La méta¬ 
méthoxybenzophénone F, 37° et la 3,4'~dhnéthoxybenzophénoue 
(F. 54-55°) sont obtenues par action du chlorure d’acide raétamê- 
thoxybenzoïque sur le benzène ou l’anisol en présence de chlorure 
d’aluminium anhydre. Pour améliorer les rendements <4) il est 
nécessaire d’ajouter lentement le chlorure d’aluminium et d’attendre 
entre chaque addition de cette substance que le dégagement de ClH 
ait complètement cessé. On abandonne 24 heures à la température de 
la chambre puis on chauffe au bain-marie très progressivement jusque 
vers 70-75° en agitant. Après décomposition du complexe par l’eaa 
et l’acide chlorhydrique on obtient par épuisement au benzène use 
solution de cétone exempte de résine. Après évaporation du ben- 
zàne le produit cétonique est purifié par distillation ou par cristal¬ 
lisation. 

(3) Pour les détails expérimentaux, les analyses et la bibliographie 
consulter la thèse de doctorat ès sciences de M. Pbrïiot, Paris, 1929. 

(4) Uixmann et Goldbehg, D. ch. O 1902, t 35, p. 2314. 
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2° Préparation dé» alcools tertiaires C 1 ^ CH*OC 6 H 4 )COH. CH* 
et An(CH*OC 6 H 4 )COH. CH*, -*• Ces carbinois ont tous été 
préparés par action d’une molécule des benzophénones substituée» 
Ar.CO.Ar* ci-dessus décrites sur une molécule et demie d’iodûre 
de magnésium méthyle en solution dans l’éther anhydre obtenu en 
faisant réagir une molécule et demie d’iodure de méthyle sut la 
quantité théorique de magnésium. Les complexes magnésiens ainsi 
formés sont décomposés à la manière habituelle et les carbinols 
sont isolés par épuisement à l'éther. Ces alcools se déshydratent 
tous par distillation même sous pression réduite aussi n'ont-ils pu 
être préparés à l’état pur que dans le cas où ils sont cristallisés 
ce qui est le cas des dérivés ortho substitués. 

a) MéthylphénylorthométhoxyphénylcarbinoL — Ce composé se 
présente sous forme d’une poudre blanche insoluble dans l’éther, 
soluble dans l'alcool à 80° bouillant dans lequel il cristallise par 
refroidissement en aiguilles fusibles à 16°. 

b) Méthylanisylorthométhoxyphénylcarbinol. -*• Cette substance 
est obtenue par cristallisation dans l’alcuol. Elle se présente sous 
forme d'écailles fusibles à 99°; 


3® Préparation des dérivés éthyléniques. — Comme nous l’avons 
déjà indiqué les dérivés éthyléniques (ArAr')C : CH 2 sont obtenus 
soit par simple distillation des alcools ci-dessus décrits pour les 
dérivés Iet 111, soit directement dans l’action de l’iodure de magné¬ 
sium méthvle sur les benzophénones substituées pour les dérivés 11 
et 111 (5). 


A) DériréB éthyléniques 

de formule générale C 4l> H‘*ti. 

(, L aiWH*> G: CH*. 

Phénylorthoméllioxyphényléthylène. 

cipoc'h*- > c : cHi . 

Ptiéiiylmélamethoxyphénylélhylénr. 

B) Dérivés éthyléniques 

de formule générale C‘ a H !a O i . 


Pts d’ébullition ou 
de fusion 
Densités Indires 
de réfraction. 

F. 37® 

DJ] = 1.08 
NJ7 = 1.607 

Kb“ --- 160-170® 
DI? -1.08 
Np — 1.606 

D 


Analyses 

Calculé C0/0 86.71 
Il 0/0 0.00 

Trouvé 

C0/0 85.38 
HO/O 0.71 


C0/0 84.94 
HO/0 6.62 

Calculé C0/0 80 

Il 0/0 6.(K) 

Trouvé 


CH 3 0C*HV c . r| ,, 

CH*0C«H* G . 

AüiSyl-l-orthoméfhoxyphénylethyléiiü. 


Kb u i= 198* 
F. 75“ 


C0/0 79.04 
H 0/0 B.51 


(IV , CIPOC°H*^ r . rH , 

(IV)- CH 30C ü H a ^ C ■ GH ... 

Anisyl-1-mélamélhoxyphénylétliyléne. 


L’b 

D 

N 


„ — 215-210“ 

i.io 

* — 1.606 


C0/0 78.47 
110/0 6.25 


Ces quatre dérivés éthyléniques ont été soumis d’une part, à 
l’action de l'acide hypoiodeux qui conduit dans tous les cas à une 
iodhydrine (ArAr')COH-CH 2 ! dont la structure a été lixée par l’iden¬ 
tification de son produit de transposition au moyen du nitrate 
d’argent avec les cétones Ar.GO.CHP.At*, d’autre part à l’action 
de l’acide perbenzoïque qui fournit, soit les oxydes d'éthylène 

(5) SALi.é, Thèse Doctorat d’Université (pharmacie), Paris, 19?5. 
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correspondants dont on a étudié l’isomérisation, soit des dérivés 
benzoylés de glycol qui se décomposent en donnant des aldé¬ 
hydes disubstitués. Avant d’exposer ce travail, nous avons tenn 
à rassembler dans deux tableaux les constantes des produits de 
ces diverses réactions. Nous y avons joint les constantes des 
isomères cétoniques quand ils ont été préparés. 

Semicarbaxones 


A) Produits cétoniques au aldéhydiques 
de formule générale C IS H 14 0*. 

(V)-CH*OC*H*. CH*. CO. C 8 H*. 

Orthométhoxyphénylacétophénone. 


(VI) - ch 3 oc-h* >chxho . 

Phénylorthométhoxypbényléthanal. 

(VII) -C*H*. CH*. CO. C*H*OCH*. 

Benzylorthométhoxyphénylcétone. 


(Vil I)-C*H®. CH*. CO. C*H*OCH*. 

Benzylmétamétboxypbénylcétone. 

( ,x >- CH.0C*5*> CH CH0 . 

Phénylraét&raéthoxyphényléthanal. 


B) Produits cétoniques ou aldéhydiques 
de formule générale C**H 10 0*. 


(X)-0.CH*OC*H A .CH*.CO.C*H*OCH*. 

Anisoyl-méthoxyphénylméthane. 

( x, )-ch’oc’h‘> chcho . 

Ortbométhoxyphénylanisylét banal. 

(X11)-CH S 0C«H*. CH*. CO. C*H*OCH* m .. 
Métaméthoxybenzoylanisylméthane. 

(XIII)—m ™»oî;"ÎJ!>™.CHO. 

Métamcthoxyphcnylanisylcthanal. 


Pts d'ébullition 

ou de fusion 

Densités Indices 

de réfraction 

Points 

de fusion 

Analyses 

Calculé pour 
C**H t, 0*N* 

N 0/0 14,8 

Trouvé 

Eb., = 207-210* 
D»= 1.13 

179-180° 

15 

NÎ5 a 1.594 

D 

Eb ti = 202-206° 

167-168° 

15.2 

Eb.. = 202-204° 
Djj=1.12 

215-216° 

15.2 

M7= 1.591 

D 

Eb.. = 208-212° 
Dll = 1.16 

141° 

15 

Nu = 1.598 



Eb w — 205-208» 
NR == 1 . 16 

181° 

15.1 

N{7 — 1.5995 




Semicarbazones 

Pts d'ébullition 

ou de fusion 

Densités-Indices 

de réfract. 

Points 

de fusion 

Dosage d'azote 

Calculé pour 
C f ’H ï *0*N* 

N 0/0 13.4 

Trouvé 

Eb,, = 230-232° 
Nm = 1.59 

180° 

13.3 

Eb,. = 230-234° 
N15 = 1.596 

183» 

13.4 

F. 61° 

145-146° 

13.4 

Eb,. = 216-222° 
DIS = 1.18 

130* 

13.2 

N« = 1.527 




II. — IoDHYDRINES DÉRIVÉES DES DEUX PHÉNYL-i-MÉTHOXYPHÉNYL- 
1-ÉTHYLÈNE (ORTHO ET MÉTA) CHHX^H^PhïCOH -CH J I ET DES 
DEUX AN ISYL-l-MÉTHOXYPHÉNYL-1-ÉTHYLÈNE (ORTHO ET META) 

CH 8 OC 6 H 4 (An)COH. CH’I. 

Ces iodhvdrines ont été préparées par action de l’iode sur les 
dérivés éthyléniques en solution dans l’éther aqueux en présence 
d’oxyde jaune de mercure dans des conditions identiques à celles 
décrites dans le précédent mémoire. Nous avons fixé leur consti- 
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tu lion en établissant la structure des cétones obtenues par enlève¬ 
ment de IH au moyen de nitrate d’argent. 

1° Structure de V iodhydrine du phény l-i-orthométhoxyphény l- /- 
éthylène . — Formation dorthométhoxyphény lacétophénone . — 
L'orthométhoxyphénylacétophénone (V) n’a pu, dans aucun cas, être 
scindée par la potasse alcoolique ; ne pouvant l'identifier par ses 
produits de scission, nous avons donc dù chercher d’autres preuves 
de sa constitution. Nous avons alors préparé synthétiquement tous 
les isomères de cette cétone et, lorsqu’il a été possible, leurs 
semicarbazones qui sont, en général, bien cristallisées. Ces iso¬ 
mères sont : l’oxyde de phényl-l-orthométhoxyphényléthylène décrit 
ci-dessous qui ne fournit pas de semicarbazone, le phénylortho- 
méthoxyphényléthanal (VI) et la benzylorthométhoxyphénylcétone 
(VII) qui a été préparée par oxydation de l’alcool secondaire cor¬ 
respondant obtenu par action de l’aldéhyde orthométhoxybenzoïque 
(1 mol.) sur un excès de chlorure de magnésium benzyle (1 mol. 1/2). 

Nous avons constaté que tous ces isomères fournissent des semi¬ 
carbazones différentes de celle du produit obtenu à partir de 
l’iodhydrine. Nous avons donc admis que le produit de cette 
réaction est constitué par l’orthométhoxyphénylacétophénone ce 
qui nous permet de conclure que dans l’action de l'acide hypoiodeux 
sur les dérivés éthyléniques l’iode se fixe sur le carbone non substi¬ 
tué tandis que l’oxhvdryle se place sur le carbone disubstitué et 
fournit l’iodhydrine de formule CH 3 OC 6 HMC 6 H*)COH. CH*I. L’en¬ 
lèvement de IH à une telle iodhydrine s'effectue avec migration du 
radical orthométhoxyphényle . 

2° Structure de Viodhydrine du phényl-i-métamèthoxyphény l-i- 
éthylène. — Formation de bemy Imétaméthoxyphény ïcétone. — 
L’enlèvement d'une molécule d’acide iodhydrique à l’iodhydrine 
du phénylmétaméthoxyphényl-l-éthylène fournit la benzylméta- 
méthoxyphénylcétone (VIII) dont nous avons déterminé la consti¬ 
tution en provoquant sa scission au moyen de potasse alcoolique. 
Cette cétone ainsi traitée fournit en effet de l'acide métaméthoxv- 
beqzoique. Son isomère, la métaméthoxyphénylacétophénone four¬ 
nirait dans les mêmes conditions du benzoate de potassium et de 
l’acide benzoïque. D’autre part, la benzylmétaméthoxyphénylcétone 
fournit une semicarbazone nettement différente de celle du phényl- 
métaméthoxyphényléthanal (IX) ci-dessus décrite. 

La formation d’une telle cétone permet d’admettre que dans 
l'action de l’acide hypoiodeux sur le phény 1-1-métaméthoxyéthy¬ 
lène on est conduit à une iodhydrine de formule CH 3 OC 6 H 4 (C 6 H 5 ). 
COH.CH 2 ! dans laquelle l’élimination d’une molécule d’acide 
iodhydrique est suivie d’une migration du radical phény le; 

3° Structure de l'iodhydrine de Vorthométhoxyphénylanisyléthy- 
lène. — Formation danisoylorthométhoxyphényIméthane (X). L’en¬ 
lèvement d’une molécule d’acide iodhydrique à l’orthométhoxy- 
phénylanisyléthylène permet d’isoler ranisoylorthornéthoxyphényl- 
méthane (X)dont nous avons déterminé la constitution en la traitant 
par la potasse alcoolique. Cette cétone ainsi traitée fournit de 
l’anisate de potassium, tandis que son isomère fournirait, dans les 
mêmes conditions, de l’acide orthométhoxybenzoïque. 
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D'autre part, l’anispyloPthoméUioxyphéuylméthane coudait à une 
semicarbazone différente de celle de rorthométhoxyphénylanisyl- 
éthanal (XJ). Aiqsi l'action de l'acide hypoiodeux sur l'ort-home- 
thoxyphényianiayléthylène fournit une iodhydrine de formule 
OtÇI 1 3 OÇ 6 H4(^CH 3 OÇ 6 H 4 )COH,GH 2 4 qui, sous l'influence du nitrate 
d'argent, se transforme en çétone par migration du radical orthomé- 
thoxyphériyle, 

Structura do V iodhydrine méiaméthoxyphénylanisylééhylène. — 
Formation de métaméthoxybensoylanisytméthane (XII). 

a) Enlèvement de IH à V iodhydrine ci-dessus. On a déterminé 
la constitution de la cétone obtenue par élimination argentique de 
IH dans llpdhydrine du métaméiho^yphénylanisyléthylène. en 
identifiant cto métaoxybenzoate de potassium son produit de 
au scission moyen de la potasse alcoolique. 

Il y a donc déméthoxylation en même temps que scission du 
produit cétonlque ; quoi qu’il en soit la production d'acide métaoxy- 
benzoîque ûxe la constitution de la eétone préparée à partir de 
l'iodhydrine. Nous nous étions alors demandé si les dérivés substi¬ 
tués d’une telle oétone ne se scinderaient pas plus facilement que 
la cétone non substituée. A cet effet nous avons préparé quelques 
dérivés de oette eétone, dérivés monométhylés et monobenzylés 
dont la scission potassique nous a également fourni de l'acide 
«aétapxy benzoïque. 

b) Préparation de cétones dérivées du métaméthoxybçnsoylanisyl- 

méthane. — A une solution de cette cétone dans l'alcoolate de 
sodium, nous avons ajouté la quantité théoriquement nécessaire 
d’iodure de méthyle et de chlorure de bensyle, puis nous avons 
chauffé le mélange au bam>marie. On isole dans le premier cas 
ranisyl-l-métaméthoxybenzoyl-l*éthane,An.CH(CH 3 )CO.C fl H 4 OCH 3 m 
qui distille 4222-224°, ni* — 1,582; l t !8. Serai car bajoue, F. 185- 

180*. Oxime, F. 82-88°. Dans le second cas on isole l'anisylméta- 
méthoxyhenzoylinéthane, An.CH(C 7 H 7 ).CO.C 6 H 4 OCH 3 , F 109-110°. 

Ces résultats nous permettent d'admettre que la Ûxation de 
l'acide hypoiodeux sur le phénvlmétaméthoxvphénvléthylène fournit 
l’iodhydrine m^CH30C6H 4 (/>-CH 3 0.CW).c6H.CH 3 I. Lenlèvement 
d'une molécule d'IH à une telle iodhydrine est dopo suivie de la 
migration du radical anisyle. 


Ul. — OXYDAS na 1 (ortbo kt 

MKTA). — OXYUJS p’ANlSTL-i-M^raOXT-WâlNTL-i-âTIiTI^OT (ORTUO 

1?T méta.) : 

CH 3 OC 6 H 4 (Ph)C. CH 2 . CH*OC 6 H 4 (An)C .CH 2 . 

V Y 

1° Préparation, — L'action de l'acide perbenaoiqua sur les dérivés 
éthyléniques ci-deasus décrits s'effectue très violemment même en 
solution éthérée. Il n'a pas été possible d'isoler dans «ette réaction 
des oxydes d’éthylène» puisque leur distillation même sous une 
très faible pression les isomérise instantanément. D'ailleurs le 
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p ht s soüvent la distillation de ces substances fournit & côté de 
produits à fonction aldéhydique un peu d’acide benxoïqtle. Netts 
avons cherché à expliquer les misons de ce phénomène et lors de 
nos derniers essais, notamment dans le cas du 3.4’-di{méthoxyphiS 
nyl)éthylène dissymétrique, nous avons constaté que le produit 
brut d’oxydation placé dans un dessiccateur à basse température, 
se solidifie lentement. Nous avons alors répété eette préparation et 
nous avons pu isoler, avec un rendement de 80 0/0, une substance 
solide très soluble dans la benzine, le chloroforme, et dans Téthef, 
très peu soluble dans l'alcool & 90° et dans l'alcool méthylique à 
froid, mats soluble dans l’alcool bouillant dans lequel elle précipite 
par refroidissement à l’état amorphe en s'agglomérant. Ce produit 
amorphe tond à 99° et ne donne ni sernicarbaao&e, ni combinaison 
bisultttique, mais il fournit deux réaction» caractéristiques : 

1° Distillé sous pression réduite il se décompose ; il distille tout 
d’abord de l’acide benzoïque, puis sous 13 mm. vers 220° un liquide 
fournissant avec le bisuliite de sodhmt une combinaison cristallisée 
qui, traitée par l’acide ehlortiydrique* régénère un produit aidé- 
hvdlque : celul-et fbnmit une semicurbaeone identique à celle de la 
fM'--dl(Méthoxyphé»yl)aeétaldéhyde (XIII). 

2° Traité par la potasse alcoolique à 20 0/0 pendant 4 heat*s> le 
produit amorphe fournit avec un rendement satisfaisant de l’acide 
benzoïque. 

Nous avons attribué provisoirement (0) à ce produit la constitu¬ 
tion d’un monobenzoate de Irr-méthoxyphénylanisylglycol. Ainsi 
l’addition d’acide perbenzoïque à un produit à fonction éthylénl- 
que(ÀrÀr')C : CH 2 peut s’effectuer par fixation de l’oxhydryle sur l’un 
des carbones et du radical benzovlé sur l’autre. 

Analyse du monobenzoate du métaméthoxyphênylanisylglycoL — 
Subst. I, 0^,1972; CO*, 0*V>182; H*0, 0*M013; C 0/0, 71,66; H 0/0, 5,70. — 
Calculé ponr C*H**0 *î C 0/0, 78,01; H 0/0, 5,82. — Subst. 11, O**, 1982; 
CO*, H s O, 0*%0970; C 0/0, 71,77; H 0/0, 5,48. 

Bien que l’analyse ne corresponde pas exactement à la formule 
ci-dessus décrite, nous avons néanmoins accepté cette formule 
car,, d’une part, la substance sur laquelle nos analyses ont été 
effectuées était amorphe et non cristallisée et, d’autre part, les 
analyses effectuées pour des dérivés semblables dans d’autres 
séries (7/ où il était possible de réaliser leur purification^. four¬ 
nissent des chiffres en parfaite concordance avec l’hypothèse 
ci-dessus. 

2° Isomérisation des oxydes d'éthylène ou des bemoates de glyeols 
correspondants : formation d'aldéhydes disubstitués. — L’isoméri¬ 
sation des oxydes d’étbylène ou des éibers benzoïques de glycols a* 
été effectuée par simple distillation de ces substances sous pres¬ 
sion réduite. Les aldéhydes qui en résultent (VI, IX, XI et XIII) 
sont des corps fragiles, qui se résinifient notablement par distil¬ 
lation même sous pression réduite. Ils ne distillent pas à point 

16) Nous nous proposons d’apporter ultérieurement les preuves dé Fa 
Constitution de ce monobenzoate de glycol. 

(7) Jeanne Lkvy et Dmah Aitoaoam, Huit. Soc. c/ibn., 1929, t. 45, p. 878. 
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fixe même régénérés de leur combinaison bisullitique; ils four¬ 
nissent des semicarbazones bien définies; par oxydation, la molé¬ 
cule se scinde même lorsqu'on utilise un oxydant doux par exem pie 
l’oxyde d’argent. 

Pour identifier ces aldéhydes nous avons provoqué leur scission 
au moyen d'un oxydant et nous avons caractérisé le produit qui 
résulte de cette oxydation avec les benzophénones substituées qui 
sont respectivementl'orthométhoxybenzopbénone, la métaméthoxy- 
benzophénone, la 2.4'-diméthoxybenzopbénoneet la 3.4'-diméthoxy- 
benzophénone. 

Dans le cas de l’aldéhyde phénylmétaméthoxyphénylacétique (IX ) 
on isole comme produit de scission non pas les benzophénones 
métaméthoxylées mais la métaoxybenzophénone. 

(Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paris. } 


N° 138. — Capacités affinltalres st aptitudes migratrices. 
VIII. Capacités affinltalres relatives dés radicaux para¬ 
tolyle et pipéronyle par comparaison directe ou Indirecte 
avec les autres radicaux arylea ; .par M. TIFFENEAU et 
Jeanne LÉVY. 

(23.7.1931.) 

L’étude des rapports que présentent les radicaux parai olyle et 
pipéronyle avec les autres radicaux homologues ou isomères au 
point de vue de leurs capacités afÛnitaires n'a été réalisée jusqu’ici 
que par des méthodes autres que celles utilisées par nous et seule¬ 
ment pour le paratolyle. Ces méthodes, qui sont toutes indirectes et 
qui comprennent l’halochromie des carbinols (Baeyer, Skraup), 
l’hydrolyse des chlorures de benzyle substitués (Franzen, von 
Braun) et enfin la réduction des phénylhydrazines substituées 
(Franzen), ont établi que la capacité aftinitaire du radical parato¬ 
lyle est, dans tous les cas, supérieure à celle du phényle ; elle s'est 
montrée, dans les quelques cas étudiés, inférieure à celle de l'ortho- 
tolyle et de l’anisyle mais supérieure à celle du métatolyle. Quant 
au radical pipéronyle , son étude à ce point de vue n’a pas encore 
été effectuée jusqu’ici, par quelle que méthode que ce soit. 

Nous nous sommes proposé d’entreprendre précisément une telle 
étude pour ces deux radicaux, le paratolyle et le pipéronyle, en 
appliquant à ceux-ci les méthodes générales déjà employées par 
nous à cet effet pour d'autres radicaux. Pour éviter les redites 
qu’aurait comporté l’exposé de ces méthodes qui sont identiques 
pour l'un et pour l’autre radical, nous avons rassemblé dans un 
mémoire unique les résultats concernant chacun d’eux. 

Nos recherches’ ont porté sur des dérivés appartenant aux 
deux types suivants, Ar.CH.CH.Ar' et Ar.CH.C(CH 3 ) 2 , et notam¬ 
ment à ce dernier auquel nous avons appliqué les trois réactions 
généralement utilisées par nous et décrites dans le précédent 
mémoire à savoir l'isomérisation des oxydes d’éthylène, la fixation 
de IOH sur les dérivés éthyléniques et enfin la déshydratation des 
glycols. On voit qu’en remplaçant Ar par un tolyle ou par un pipé- 
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ronyle et en comparant les résultats avec ceux obtenus antérieure¬ 
ment lorsque dans les mêmes réactions on fait Ar égal à un phé¬ 
nyle ou à l’un des trois radicaux, o-, m- et />-méthoxy phényle, on 
peut par comparaison indirecte apprécier les capacités affinitaires 
du p-tolyle et du pipéronyle. 

Nous avons également étudié, mais plus sommairement, les déri¬ 
vés du type Ar.CH.CH. AH qui présentent l’avantage de permettre 
la comparaison du radical Ar (tolyle ou pipéronyle) au radical Ar 
(phényle ou anisyle). Toutefois comme nous l’avons fait remarquer 
dans notre mémoire introductif, les trois réactions envisagées par 
nous ne sauraient s’appliquer pareillement. La fixation de ÎOH 
sur les dérivés éthyléniques correspondants s'effectue bien, mais 
notre méthode habituelle de détermination de la structure de ces 
iodhydrines ne fournit aucun résultat car il y a retour au composé 
éthylénique initial. 

Quant aux deux autres réactions, elles conduisent le plus souvent 
à une transposition hydrobenzolnique du type ci-dessous qui ne 
nous fournit aucun renseignement. 


! Y Ar Y I 

Ar.CH.CH.Ar -y fJ>CH.CHO -<- Ar CH.CH.Ar 

6 1 1 6 


Ce n’est que dans l’isomérisation des oxydes d’éthylène corres¬ 
pondants et seulement lorsque Ar est un pipéronyle et Ar' un phé¬ 
nyle qu’une réaction accessoire a lieu permettant de tirer une con¬ 
clusion concernant la capacité afflnitaire relative des radicaux Ar 
et AH. _ 

jf I 

Ar.CHOH.CHOH.AH -y Ar.CH : C(OH)AH -y Ar.CH’.CO.Ar 

Avant d’aborder la description de nos résultats expérimentaux 
nous résumerons rapidement les conclusions auxquelles nous ont 
conduits l’application de ces deux méthodes de comparaison directe 
et indirecte. 

1° Comparaison directe. — Comme nous venons de le dire, l’étude 
de l’isomérisation des oxydes du type Ar.CH.CH.C 6 H 5 ne s’est 
montrée applicable à une telle comparaison que lorsque Ar est un 
pipéronyle ; en effet dans le cas du p-tolyle le seul produit d’isomé¬ 
risation isolé est l’aldéhyde disubstitué correspondant, dont la for¬ 
mation comporte une possibilité de rupture dans les deux sens et 
dont on ne peut rien conclure. En ce qui concerne l’oxyde de pipéro- 
nylphényléthylène symétrique, la rupture de la liaison oxydique a 
lieu du côté du radical pipéronyle ce qui permet de conclure que ce 
radical a une capacité aflinitaire supérieure à celle du phényle. 

Quant à la déshydratation des deux glycols C G H 5 . CHOH. CHOH. Ar 
dans lesquels Ar = p tolyle ou pipéronyle, elle fournit les deux 
aldéhydes disubstitués correspondants ; elle ne permet donc pas de 
formuler de conclusions. 

2° Comparaison indirecte. — Cette comparaison a été effectuée en 
soc. chim., 4* sér., t. xi.ix, 1931. — Mémoires. 115 
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recourant aux dérivés du type Ar.CH.CH(CH 3 ) 2 dans lesquels Ar 

est tantôt un paratolvJe, tantôt un pipéronyle et en appliquant les 
trois réactions employées par nous. Parmi celles-ci, la réaction de 
déshydratation des glycols ne conduit pas aux mêmes conclusions 
que les deux autres, ce qui parait résulter de l'influence du réactif 
employé, et ce qui permet d’autre part de classer les radicaux 
p-tolyle et pipéronyle entre l’auisyle et le phényle. Voici d’ailleurs 
les résultats obtenus pour chaque réaction. 

a) Isomérisation des oxydes d'éthylène. — Dans l'isomérisation 
des oxydes dérivés de Ar.CH=C(CH 3 ) 3 dans lesquels Ar est on 
pipéronyle ou un p-tolyle, nous avons constaté que la rupture de 
l'oxygène pontal s’effectue du côté du radical cyclique : 

Ar.CH— C[Cm 2 -y AnCH 3 )CH.CO.CH* 

•V 

On peut donc conclure que les capacités afllnitaires du tolyle et 
du pipéronyle, comme celles de l’anisyle et de l’orthométhoxyphé¬ 
nyle, sont supérieures aux capacités affinitaires du phényle et du 
métaméthoxyphényle. 

b) Fixation de l'acide hypoiodeux. — Dans la fixation de l'acide 
hypoiodeux sur les deux dérivés éthyléniques CH 3 .C 6 HVCH:C(CH 3 > 2 
et CH 2 0 2 C 6 H 3 . CH=C(CH 3 ) 2 , il y a, dans les deux cas, fixation 
de l’iode sur le carbone disubstitué et de l’oxhvdrvle sur le car¬ 
bone monosubstitué avec formation des iodhydrines Ar.CHOH. 
CHI(CH 3 ) 2 . Ainsi le pipéronyle et le tolyle l’emportent sur deux 
méthyles. Ces deux radicaux se comportent dans cette réaction 
comme l’anisyle et l’orthométhoxyphényle, alors qu’ils se différen 
cient du phényle et du métaméthoxyphényle ; leurs capacités affi¬ 
nitaires sont donc supérieures à celles de ces deux derniers radicaux. 

c) Déshydratation des glycoh Ar.CHOH.QOH)(CH 3 ) 2 . — Dans 
cette déshydratation qu'on effectue à chaud par l’acide sulfurique 
dilué (1 ),il y a, avec les deux glycols dans lesquels Ar est un pipr- 
ronyle ou un paratolyle, élimination de l’oxhydryle tertiaire et for¬ 
mation d'aldéhyde trisubstitué par migration du radical Ar: 


lCIPi’CjÔfil-CHOlH|-Ar Ar-CH3p.C.CHO 

On sait, d’après les résultats exposés dans les mémoires ei-de s sus, 
qu’il en est de même lorsque Ar est un phényle, un orthométhoxy- 
ou un métaméthoxyphényle. 

Par contre lorsque Ar est un anisyle, la réaction s'effectue dans 
un sens différent, c'est-à-dire par élimination de l’oxhydryle secon¬ 
daire et avec formation d’une cétone At\CH 3 )CH.CO.CH 3 résultant 
d’une transposition semipinacolique avec migration d'un méthyle. 
Ainsi dans la déshydratation des glycols Ar.CHOH.C(OHXCH 3 ! k2 . 

(l ï Avec l'acide sulfurique concentré et à froid, ces différences dis¬ 
paraissent, la plupart de ces glycols donnant naissance à un même 
produit cétonique ArfCH 3 jCH-CO-CH* dont le mécanisme de formation 
semipinacolique a été dîscnté dans notre 2* mémoire introductif. 
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sous l'influence de l’acide sulfurique dilué et à chaud (2), les radicaux 
pipéronyle et p-tolyle se différencient de l’anisyle et se rapprochent 
du phényle et des ortho- et métaméthoxyphényle. Ces différences 
semblent permettre de conclure que les capacités afllnitaires des 
radicaux pipéronyle et p-tolyle sont, dans certaines conditions, 
inférieures à celles de l’anisyle. 

On peut donc, en tenant compte des résultats des autres réac¬ 
tions ci-dessus, classer comme il suit l’ensemble de ces radicaux : 
anisyle > orthométhoxyphényle, tolyle et pipéronyle > métamé¬ 
thoxyphényle > phényle. 

Faits expérimentaux. — L'exposé des faits expérimentaux qui 
nous ont permis de formuler les conclusions ci-dessus comprend 
deux parties qui concernent l’une les dérivés Ar.CH.CH.Ar' (com¬ 
paraison directe), l’autre les dérivés Ar.CH.CH(CH 3 ) 2 (comparaison 
indirecte). 

Dans la première partie qui a pour objet la comparaison directe 
du tolyle et du pipéronyle {3) avec le phényle, comparaison qui 
est restée sans résultat pour ce qui concerne le pipéronyle, on 
a décrit la préparation des deux dérivés éthyléniques Ar.CH^CH. 
C 6 H 5 . le tolvlphényléthylène et le pipéronylphényléthylène, à partir 
desquels nous avons obtenu d’une part les oxydes d’éthylène résul¬ 
tant de leur oxydation perbenroïque, d’autre part les glycols cor¬ 
respondants qui se forment par saponilication des diacétates, pré¬ 
parés eux-mêmes à partir des dibromures correspondants. Cette 
première partie comprend donc : 1° la préparation des dérivés 
éthyléniques ainsi que celle des alcools à partir desquels on les 
obtient ; 2° la préparation des oxydes correspondants et leur iso¬ 
mérisation en dérivés cétoniques ou aldéhydiques ; 3° la prépara¬ 
tion des deux oxydes diéthyléniques correspondants et leur iso¬ 
mérisation ; 4° la préparation des glycols correspondants sous 
leurs deux formes stéréoisomères et l’étude de leur déshydratation. 

La deuxième partie, qui comporte la comparaison indirecte du 
tolyle et du pipéronyle avec les autres radicaux aryles par rap¬ 
port à deux méthyles, comprend la préparation du p-toiyldimé- 
thyléthylène et du pipéronyldiméthyléthylène et, à partir de ceux-ci, 
d'une part, la préparation des iodhydrines correspondantes par 
action de IOH, d’autre part, l’obtention des oxydes d’éthylène 
par oxydation perbenroïque. Quant aux glycols correspondants ils 
ont été obtenus par action de l’iodure de magnésium méthyle sur 
le tolyl-et sur le pipéronylglycolate d’éthvle. Cette deuxième partie 
comprend donc : 1° la préparation des dérivés éthyléniques ainsi que 
celle des alcools générateurs; on y a joint les produits d oxydation 
de ces alcools, c’est-à-dire les cétones Ar.CO.CHtCH 3 ) 2 qui ont 
servi à l’identification des composés isomères obtenus dans les 

(2) Une partie de ces conclusions ont déjà été formulées par nous 
dans deux notes antérieures, C. R ., 1927 , t. 184, p. 1405 ; 1930 , t. 190, 
p. 1510. 

(8) Nous sommes heureux de remercier ici M”* Dvolkitzka-Gombinska 
de l’aide si précieuse qu’elle nous a apportée dans l’étude expérimen¬ 
tale de la comparaison du pipéronyle au phényle. 
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réactions migratrices ultérieurement étudiées ; 2° la préparation et 
l'isomérisation dés oxydes d’éthylène correspondants t 3° la fixation 
de IOH sur les dérivés éthyléniques ci-dessus avec formation 
d'iodhydrines dont nous avons établi la constitution par l’étude 
des produits de leur déshalogénation argentique ; 4° la préparation 
des glycols correspondants et leur déshydratation. 


1™ Partie. — Comparaison directe 

DU PARATOLYLE ET DU PIPBRONYLE AU PHÉNYLE. 

I. — /)-T OL YLPHÉNYLÉTH YLÈNE et PIPÉ RONYLPHÉNYL ÉTHYLE NE - 

CH 3 .C 6 H 4 .CH=CH .C 6 H 5 (H) CH*0*C 6 H 3 .CH=CH.C 6 H 3 (IV) 

Ces deux dérivés éthyléniques ont été préparés par déshydrata¬ 
tion des alcools secondaires correspondants (I et III) qui sont 
obtenus, le premier par réduction de la p-tolylbenzylcétone, le 
second en faisant agir un excès de chlorure de magnésium benzvle 
(2 mol.) sur une molécule de pipéronal; le complexe magnésien 
ainsi formé est décomposé à la manière habituelle par la glace et 
l’acide sulfurique ; après extraction & l’éther et évaporation du sol¬ 
vant au bain-marie on obtient le pipéronyl-i-phényl-2-éthanol avec 
un rendement d’environ 90 0/0. 

La déshydratation des alcools ci-dessus s’effectue soit par simple 
distillation sous pression plus ou moins réduite, soit par chaufiage 
à reflux avec 3 fois leur poids d’acide sulfurique à 20 0/0. Les 
dérivés éthyléniques ainsi obtenus sont solides ; on Jes puritie par 
cristallisation soit dans l’alcool bouillant (II), soit dans un mélange 
d’acétone et d’alcool ou dans l’éther acétique (IV) (4). 


Analyse* 


A. Série toly tique. 

Pts de fusion 

Trouvé 

Calculé 

(t)-CH s (:«H*.C0H.CH , .(: d H 5 (4). 

107-108* 

• 

a 

TolyU*phényl-2-élhanol-l. 

(ll)-CH a C 4 H*.CH -CH.C*H 5 (4). 

00* 

» 

R 

Tolyl-l-phényl-2-élhylène . 

B. Série pipéronytique. 

(lll)-CH , 0 , C®H 3 .CH0H.CH , .C a H s . 

PipéronyM-phényl-2-éthanoM. 

156-157» 

C 00 73.7 

H K/O 5.81 

71.37 

5.78 

(1 V}-CH*0*C®H*.CH—CH.C tt H s . 

Pipéronyl-l-phényl-2-éthyléne. 

03-94* 

CO/O 70.8 

H0 o s.:« 

80.35 

5.35 


Les deux dérivés éthyléniques ci-dessus ont été transformés d'une 
part par l’acide perbenzolque en oxydes d’éthylène correspondants 
dont on a effectué l’isomérisation, d'autre part, par l'intermédiaire 
de leurs dibromures et de leurs diacétates, en glycols correspon¬ 
dants dont on a étudié la déshydratation. Traités par l'iode et 
l’oxyde jaune de mercure en présence d’éther aqueux, ces deux 
dérivés éthyléniques fixent péniblement mais complètement une 
molécule d’acide hypoiodeux avec formation des iodhydrines cor¬ 
respondantes qui n’ont paa été isolées. Comme dans divers cas 

(4) Ma xx, D. ch. G ., 1S7Ü, t 14, p. 1641». 
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analogues, on s'est contenté de traiter ces iodhydrines par le 
nitrate d'Ag de façon A obtenir leur produit de déshalogénation en 
vue d’établir lajconstitution’de Hodhydrine ; mais cette réaction a été 
négative-; dans les deux cas on a régénéré le dérivé éthylénique 
initial. Nous n'avons donc pu en ce qui concerne cette étude examiner 
que les deux réactions signalées ci-dessus. Avant d'en faire la des¬ 
cription, nous avons tenu à rassembler dans deux tableaux les cons¬ 
tantes des divers produits isomères C 15 H u O et C 15 H I2 0 3 , cétoniques 
ou aldéhydiques, qui peuvent se former dans l’isomérisation des 
oxydes et dans la déshydratation des k glycoIs. La plupart de ces 
produits, dont quelques-uns avaient déjà été décrits par divers 
auteurs, ont été préparés par synthèse dans le but d’identifier plus 
sûrement les substances provenant des diverses réactions trans- 
positrices étudiées. 


Constantes des produits aldéhydiques ou cétoniques susceptibles de 
de se former dans les réactions étudiées dans ce mémoire {i T * partie). 


A. Série lolylique. 

Pts d’ébullition 


Dosages 

Produits aldéhydiques 
ou cétoniques de formule C‘ s H‘*0 

ou de fusion. 
Densités-Indices 
de réfracl. 

Pts de fusion 
des dérivés cris¬ 
tallisés 

Trouvé 

Semicarbaz. 

Calculé 

N0/0 

(V)-CH*.C*H*(C*H 5 )CH.CHO. 

Tolylphénylacétaldéhyde. 

F.b u = 180-185* 
Nÿ»= 1.582 

Semic. 157-158° 

15.5 

15.7 

(VIH;H\C«H*.CO.CH».C , H s (b').. 
Toly lbenzy Icélonc. 

F. 107-.5 

Oxime 131° 

» 

• 

(VII)-CH s .C*H*.CH*COC®H 5 (6)... 
Tolylacétopbénone. 

F. 91-95° 

Semic. 128-129° 
Oxime 109° 

• 

» 

B. Série pipérontjliqur. 

Produits aldéhydiques 
ou cétoniques de formule C ,9 H'»o a 

(VII1)-CH , U*.C*H*(C®H S )CH.CH0. 

Pipéronylphénylacétaldéhyde. 


Semicarbazones 

C et H des produits 
aldéhydiques 
ou cétoniques 

N des semicarbazones 

Eb u = 211-215* 

172-173° 

C 0/0 71.8 

H 0A) 5.04 

75 

5 

(IXK-H^) 1 • C*H 3 .CO.CH». C*H 9 .. 
Pipéronylbenzylcélonc. 

Eh. 222-223° 

F. 91-92° 

172° 

C 0/0 75.36 
H 0/0 5.4 

N 0/0 13.9 

75 

5 

14.14 

( X)-CH»0*.C®H 3 Cil*.CO.CH»... 
Pipéronylacclophénone. 

F. 70° 

187° 

N 0/0 14.73 

14.14 


11. — Oxydes de tolylphényléthylène et de 

PIPéRONYLPHÉXYLéTHYLÈNE. 


CH 3 . C 6 H*. CH—CH. C«H5 

\ / 

O 


CH 2 0 2 C 6 H 3 . CH—CH. C°H 5 

v 


Etude de leur isomérisation par la chaleur. 

Les oxydes d’éthylène correspondant aux dérivés éthyléniqucs 
ci-dessus ont été obtenus en soumettant ces dérivés à l’action de 
l’acide perbenzoïque en milieu chloroformique pour ce qui concerne 

(5) Mann, loc. cit. 

(6) Sthassmann, D. ch. G t. 22, p. 4229. — Tiffeneau, Ann. Chim. 
Phys 1907 (8), t. 10 , p. 301. 
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le tolylphényléthylène, en milieu éthéré pour le pipéronylphényl- 
éthylène. La fixation d’oxygène s’effectue dans les conditions Indi¬ 
quées dans les articles précédents. Quand tout l'oxygène a été utilisé, 
on neutralise les solutions éthérées on chloroformiques par de la 
soude diluée, pnis on évapore le solvant. 

I. Oxyde de tolylphényléthylène et son isomérisation : formation 
d aldéhyde tolylphény lacé tique et de toly lacé top hé noue. — Dans le 
cas du tolylphényléthylène, on isole l’oxyde correspondant qui 
fond à59-60° et bout à 190-192° sous 22 mm. 

Analyse. — Subst., 0»%151 ï CO f , 0*',475; H f O, O*”,0881; C OA 85; H 0/0, 
6,4. — Calculé pour C^H^O : C 0/0,85,71 ; H 0A 6,68. 

a) Isomérisation. —L’oxyde de tolyl-1 -phényl-2-éthylène ne s’isomé- 
rise pas par simple distillation à la pression ordinaire; mais, distillé 
en présence d une trace de chlorure de zinc anhydre, il s’isomérise 
en donnant deux produits l'aldéhyde tolylphénylacétique (V) et la 
tolylacétophénone (VU) identifiés comme il est dit ci-après. 

b) Aldéhyde tolylphénylacétique (V). — Cette substance qui 
n’avait pas encore été décrite a été, préparée spécialement par isomé¬ 
risation de l’oxyde de p-tolyl-l-phényl-1-éthylène, obtenu lui-méme 
en soumettant à l'oxydation perbenzoîque en milieu éthéré le tolyl- 
i-phény 1-1 -éthylène déjà décrit par l’un de nous (1). Cet aldéhyde 
(Eb. = 180-185° sous 16 mm.) réduit la liqueur de Fehling, se com¬ 
bine au bisulfite et fournit une semicarbazone cristallisée (F. 157- 
158°). Son oxydation ménagée au moyen d’oxyde d’argent le trans¬ 
forme en acide tolylphénylacétique fusible à 112-115° alors que 
l’acide chromique en milieu acétique provoque sa scission avec 
formation quantitative de phényltolylcétone fusible à 59-60°. 

c) Tolylacétophénone (VII). — Pour obtenir un échantillon de cette 
cétone fusible à 107°, nous avons répété les expériences effectuées 
par l’un de nous (1) et nous avons traité par le nitrate d’argent 
l’iodhydrine du p-tolyl-i-phényl-l-éthylène. 

2® Oxyde de pipéronylphényléthylène et son isomérisation : forma¬ 
tion de pipéronylacétophénone. — L’oxyde de pipéronylphényléthy¬ 
lène obtenu comme il a été dit plus haut n’est pas pur ; il est 
mélangé de son produit d'isomérisation. On l’a soumis tel quel à 
la distillation en vue de l’isomérlser complètement en pipéronyl¬ 
acétophénone. 

a) Pipéronylacétophénone. — Nous avons caractérisé le produit 
d’isomérisation obtenu ci-dessus comme étant la pipéronylacéto¬ 
phénone ; en effet, ses constantes physiques et celles de ses dérivés 
sont nettement différentes de celles des deux seuls isomères qui 
auraient pu se former dans cette réaction à savoir l’aldéhyde pipé- 
ronylphénylacétique et la pipéronylbenzylcétone dont on trouvera 
la description ci-après. 

b) Pipéronybenzylcétone. — Nous avons préparé cette cétone soit 
par oxydation du pipéronylphényléthanol (1) au moyen de l’acide 

(7) Tiffbnbau, Ann. Chim. Phys., 1907, <S), t. 10, p. 301. 

(8) Zinckk, J), ch. G., t. t. 16, p. 996. 
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ehromique en milieu acétique, soit par réduction ménagée de la 
piperbenzotne (10). 

c) Aldéhyde pipéronylphénylacétique. — Cette substance a été 
obtenue par déshydratation du pipéronylphényléthauediol; régé¬ 
nérée de sa combinaison bisulfltique, elle distille à 214-215° sous 
14 mm.; elle fournit une semicarbazone fusible à 172°. Pour fixer 
sa constitution nous l’avons traitée par la potasse alcoolique à 
25 0/0 ; nous avons isolé une substance neutre que nous avons 
oxydée par l’acide ehromique en milieu acétique ; le produit d’oxy¬ 
dation, fusible à 49° a été purifié et identifié à la pipéronylphényl- 
cétone, fusible à 52", qu’on obtient par oxydation ehromique de 
l’alcool correspondant, le pipéronylphénylcarbinol (F. 46-47°), préparé 
lui-même avec de très mauvais rendements par action du bromure 
de magnésium phényle sur le pipéronal. 


III. — Tolylphéptyléthanediol et pipéronylphényletuanediol. 

CH 3 C 6 H 4 . CHOH. CHOH. C 6 11 5 (XI et XII) 

CH^OK^H 3 .CHOH.CHOH.C 6 H 5 (XIII). 

1° Préparation . — Ces glycols ont été préparés par saponification 
des dérivés diacétylés correspondants obtenus eux-mêmes par 
action de l’acétate de sodium en milieu acétique sur les dibromures 
correspondants. L’un des isomères de la paraméthylhydrobenxorne 
a été obtenu à la fois par la méthode décrite ci-dessus et par hydra¬ 
tation de l’oxyde de toJyl-l-phényl-2-éthylène. 

a) Tolylpkényléthanediol. Syn . : paraméthylhydrobenzoïne. — Il 
nous a été possible d’isoler les deux glycols stéréoisomères à partir 
des deux diacétates stéréoisomères préparés à partir du mélange 
des dibromures correspondants. 

Le dibromure de tolylphényléthylène a été obtenu par action du 
brome (2 molécules; dissous dans le tétrachlorure de carbone sur 
une molécule de dérivé éthylénique dissous dans quatre fois son 
poids de tétrachlorure de carbone. Le dibromure est recristallisé 
dans le benzène et fond à 178-174°. C’est probablement un mélange des 
deu xdiastéréoisomèrcs; en effet, par chauffage avec de l’acide acétique 
en présence d’acétate de sodium anhydre au bain d’huile à reflux, on 
transforme ces dibromures en diacétates stéréoisomères dont l’un 
est liquide et l'autre solide ; après cristallisation dans le benzène 
et l’éther de pétrole, celui-ci fonda 79-80°. Chacun de ces diacétates 
est saponifié par chauffage au bain-marie avec trois fois son poids 
de potasse alcoolique à 20 0/0. Ils fournissent respectivement les 
glycols correspondants que nous avons désignés arbitrairement 
a (XI) et ? (XII); ce dernier est fourni par le diacétate liquide et 
l’autre par le diacétate cristallisé ; leurs points de fusion et leurs 
analyses sont donnés dans le tableau ci-après. L’hydratation de 
l'oxyde de tolyl-I-phény 1-1-éthylène par chauffage à l’ébullition 
avec de l’eau légèrement acidulée, fournit uniquement l’isomère £ 
fusible à 128-129°. 

(10) M. Tifiïînkau et Jefinne Lévy, C. /i., 1981, t. 192, p. 2S7. 
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b) Pipéronylphényléthanediol. Syn . : Méthylènedioxyhydroben- 
solne. — Il ne nous a été possible d’isoler qu'un seul des deux 
diastéréoisomères possibles. Ce glycol (XIII) est préparé comme les 
glycols précédents, soit par saponification en milieu alcoolique en 
présence de potasse du diacétate (Eb^ = 235-242°) préparé par 
action de Tacétate de sodium sur le dibromure fusible à 186-187°, 
soit encore par saponification directe du dibromure. Le point de 
fusion et l’analyse de ce glycol sont donnés dans le tableau suivant. 

Analyses 


A. Série to lytique. 

Pts de fusion 

Trouvé 

Calculé 

(XIK-R*- C«R*.CR0R. CROR. C«R®. 

«•Tolylphényléthanediol. 

94-05* 

C0/0 78.1 

R 0/0 6.99 

78.94 

7.01 

(XII)-CH». C 8 H*. CROR. CROH. C 8 H 8 . 

►Tolylphényléthanediol. 

128-129- 

C0/0 78.7 
R0/0 7.4 

78.94 

7.01 

B. Série pipéromjlique. 

(Xill)-CH , 0*C e H*.CH0H.CH0H.C*H s . 

Pipérony lpt 1 én y lé lhanediol. 

92-93* 

C0/0 66.9 
H0/0 5.04 

60.7 

5 44 


2° Déshydratation des glycols. — La déshydratation des glycols 
ci-dessus a été effectuée par chauffage de ces substances pendant 
deux ou trois heures avec dix fois leur poids d’acide sulfurique à 
20 0 / 0 . 

a) a et p -tolylphényléthanediols . — Les deux glycols stéréoiso- 
mères ont fourni comme unique produit de déshydratation, le tolvl- 
phénylacétaldéhyde (V). 

b) Pipéronylphényléthanediol . — La déshydratation sulfurique 
fournit à côté du pipéronylacétaldéhyde (VIII) la pipéronylacéto- 
phénone (X) : la formation de cette cétone montre que l'oxhydryle 
éliminé est au voisinage du pipéronyle et par conséquent la capa¬ 
cité affinitaire de celui-ci l’emporte sur celle du phényle. 


v 2 c Partie. — Comparaison indirecte du tolyle et du pipéronyle 

PAR RAPPORT A DEUX MÉTHYLES. 

I. —TOLYLDIMÉTHYLÉTHYLÈNE ET PIPÉRONYLDIMÉTH Y ÉTHYLÈNE. 

Syn. : Tolyl-1-méthyl-2-propène-1.2 ; 

PIPÉRONYL-l-MÉTHYL-2-PROPÈNE-l .2. 

CH 3 .C 6 H 4 .CH : C(CH3)* (XV) CEPO*C 6 H3.CH : QCH 3 )* (XVII» 

Ces deux dérivés éthyléniques ont été préparés par déshydrata¬ 
tion des alcools secondaires correspondants (XIV et XVI) obtenue, 
le premier (XIV), par réduction de la tolylisopropylcétone (11), le 
second (XVI) par action du bromure de magnésium isopropyle sur 
le pipéronal. 

La déshydratation de ces alcools secondaires s’effectue par 
simple distillation à la pression ordinaire, en présence ou non de 
ponce sulfurique. Dans l’un des cas, celui de la déshydratation du 
pipéronyl-1 -méthyl-2-propanol, alcool qu’il n’est d’ailleurs pas pos¬ 
sible d’isoler à l’état absolument pur, on obtient à côté du dérivé 

(11) Claus, Journ. . prakt . Chem. t 1892, (2), t 48, p. 480. 
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éthylénique (XVII) un produit cristallisé qui est constitué, comme le 
prouvent son analyse centésimale et sa cryoscopie, par un dimère 
(C ll H l2 0 2 )' i ; la proportion de ce dimère augmente lorsque la déshy¬ 
dratation de l'alcool est faite en présence de ponce sulfurique. 



Pts d’ébullition 


Analyses 


A. Série du tolyldiméthyléthylcne. 

Densités-indices 
de réfract. 

Trouvé 

Calculé 

(XI V^CH*. C # H*. CHOH. CH(CH 3 )*. 

Tolyl-l-méthyl-2-propanol-l. 

. Eb a3 = 145-147* 


» 

» 

(XV)-CH , .C fl H 4 .CH : C(CH 3 )* (12). 

Tolyldiméthyléthylène. 

B. Série du pipéronyldtméthylélhylèH .**. 

- Eb. = 208-210* 

D° = 0.900 
N«>= 1.5325 

CO/O 

H0/0 

90.2 

9.71 

90.41 

9.58 

(XVI)-CH*0*. C 8 H 3 . CHOH. CH(CH 3 )*. 

Pipérony lincthyl-2-propanol-1. 



» 

• 

(XVH)-CH , 0 , .C* J H 3 .CH : C(CH 3 )«. 

Pipéronyldiméthyléthylène. 

. Eb, 0 = 134-135* 

CO/O 
H 0/0 

74.5 

6.91 

75 

0.82 

(XVIIIHC^H^O*) 1 P.M. —352. 

Dimère du précédent. 
Cryoscopie P.M. = 361, 357, 356. 

F. 127-128* 

co/o 

H 0/0 

74.3 

6.86 

75 

6.82 


Les deux dérivés éthyléniques (XV et XVII) ont été soumis, d’une 
part, à l'action de l'acide perbenzoïque qui a fourni les deux oxydes 
d'éthylène correspondants dont on a étudié l’isomérisation ; d'autre 
part, à l'action de l’acide hypoiodeux qui a conduit, dans les deux 
cas, à une seule iodhydrine; la structure de celle-ci a pu être établie 
grâce à sa transformation par le nitrate d’argent en un produit 
aldéhydique résultant d’une transposition semihydrobenzolnique. 

Avant d'aborder cette étude qui comprend également celle des 
glycols correspondants et de leur déshydratation, nous avons tenu 
pour faciliter notre exposé et éviter les redites à rassembler en 
deux tableaux les constantes des produits auxquels les diverses 


Constantes des produits aldéhydiques ou cétoniques susceptibles 
de se former dans les réactions étudiées, dans ce mémoire (2*partie). 


A. Série tolytique. 

Pts d’ébullition 
Densités-Indices 
de réfract. 

Pts de fusion des 
dérivés cristallisés 

Dosage d’azote 

Trouvé Calculé 
N 0/0 N 0/0 

(XI X)-CH 1 C*H*(CH 3 )*C, CH0 (13). 

Tolyl-2-méthyl-2-propanal. 

Eb,* = 192* 
E1) 7W> = 220-225° 
D J—0.962 

Semlcar. 171-172® 

B 

è 

(XX)-CH I C°H*(CH 1 )CH. CO.CH 3 (14)... 
Tolyl-2-butanone-3. 

Eb 15 — 114-118* 

Seinicar. 183 184° 
Uxiine 58-70* 

fi 

» 

(XXI)-CH 3 C 6 H*CO. CH(CH*)* (15). 

Paraméthylbenzoylisopropam*. 

F. 235--23G» 

Oxime 92° 

fi 

■ 

B. Série pipérony tique. 

(XXII)-CH , 0*C # H 3 (CH 3 )*C.CHO. 

Pipéronyl-2-méthyl-2-propanal. 

Eb, s — 148-150» 
— 1.537 
D lg = 1.173 

Seinicar. 184-185° 

Oxime 90-91® 

16.77 

16.8G 

(XXIII)-CH*0*C 6 H 3 (CH 3 )CH.CO.CH 3 .. 
Pipéronyl-2-butanone-3. 

Eb, f = 150* 
D 4S = 1.223 
N t3 — 1.537 

Semicar. 179-180» 

16.93 

16.86 


(12) Zbltner, Journ. Phys. Chim. rosse, 1902, t. 34, p. 125. 
\13) v. Auwers. D. ch. G 1926, t. 49, p. 2395. 

{14} Darzbns, G R. t 1901, t. 141, p. 767. 

{15} Claus, loc. cit. 
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réactions tr&nspositrices ci-dessus envisagées peuvent donner lieu : 
nous y avons joint pour la série tolylique les constantes physiques 
de la tolyl-l-isopropylcétone (XXI) qui a été préparée par oxyda¬ 
tion de l’alcool correspondant et qui se montre nettement différente 
de son isomère cétonique (XX). 


II. — Oxyde de tolyldiméthyléthylenb et 
Oxyde de pipéronyldiméthyléthylène. Laun isomérisation. 


CH3CW.CH—C<CH 3 ) 2 et 

V 


CH 2 0 2 C 6 H 3 .CH—G CH 2 2 

V 


Préparation . — Ces oxydes d’éthylène ont été obtenus avec des 
rendements de 60 à 80 0/0 en soumettant les dérivés éthyléniques 
ci-dessus à l’action de l’acide perbenzoîque, suivant les indications 
données dans le mémoire précédent. Dans le cas du pipéronyle, 
l'oxyde d'éthylène s’isole difficilement à l'état pur, car le plus sou¬ 
vent il se produit en même temps que cet oxyde soit son produit 
d’isomérisation, soit le dérivé monobenzoylé du glycol correspon¬ 
dant dont on peut par saponification régénérer le glvcol (XXVII) 
CH 2 0 2 C 8 H 3 .CHOH.COH(CH a ) 2 fusible à 40> f substance qui a d’ail¬ 
leurs été préparée synthétiquement par action de l’iodure de 
magnésium méthyle sur le pipéronylglycolate d’éthyle comme il 
sera décrit plus loin. Les constantes et les analyses ainsi obtenues 
sont mentionnées ci-après. 


(xxiV)-cn s f;«ii».cii—qctp)*. 

V 

Oxyde de tolyldiinélhylelhylèoe. 

(XXV )-< : —C(CH 3 )*. 

0 

Oxyde de pipéronyldimélhyîéthyjène. 


Pts d'ébullition 
Indires 
do réfractu-n 


Analyses 


Trouvé 

Calculé 

:b, 7 = 120-125» 
NiO— 1.300 

D 

r. ch 
H 0 0 

*1.38 

S. 76 

M. 4M 
h.o; 

•’b,. — 140-Urr 
.V* r,. 1.531 

D 

r. o o 

H 0/0 

CS. 40 

s.«s 

08.7 4 
6.£t 


Isomérisation. — Tandis que l’oxyde de tolyldiméthyléthylène 
(XXIV) ne s’isomérise qu’en présence de chlorure de zinc anhydre, 
l’oxyde de pipéronyldiméthyléthylène (XXV) s’isomérise très facile¬ 
ment par simple distillation à la pression ordinaire ce qui montre l’in- 
lluence plus marquée qu’exerce le radical pipéronylesurla stabilité de 
l’oxvgène pontal. Pour ces deux oxydes, la rupture de la liaison 
oxydique s’effectue du côté du radical aromatique et elle est suivit* 
dans les deux cas de la migration d’un méthyle avec formation de 
la cétone Ar(CH 3 )CH.CO.CH 3 . L’une d'elles, la tolyl-2-butanone-3, 
avait déjà été préparée par voie synthétique, par Darzens, et nous 
avons pu l’identifier facilement. Pour l’identilication de l’autre nous 
avons dû préparer la pipéronyl-2-butanone-3 et pour cela méthyler 
la pipéronylacétone CH 2 O 3 C 0 H 3 .CH 2 .CO.CH 3 obtenue elle-même à 
partir du dérivé benzoylé du glycol correspondant à l’isosafrol, 
dont la préparation et la transformation én cétone sont décrites 
ci-après. 
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Oxydation perbensotque de Visosa/rol. — A 80 gr. d’isosafrol, on 
ajoute une solution chloroformique d’acide perbenzoïque suscep¬ 
tible de fournir 3 gr. d’oxygène actif. Lorsque tout l’oxygène est 
fixé, on neutralise la solution chloroformique par de la soude 
diluée, on sèche sur du sullate de sodium puis on évapore le chlo¬ 
roforme au bain-inarie. Le résidu est distillé dans le vide, il se pro¬ 
duit une décomposition avec libération d’acide benzoïque et forma¬ 
tion d'une substance qui distille à 158° sous 15 mm. ; cette subs¬ 
tance se combine au bisulfite de sodium et fournit une semicarba- 
zone fusible à 157°. C’est la pipéronylacétone déjà décrite. Ces 
résultats montrent que dans l’oxydation perbenzoïque de l’isosafrol 
il se forme vraisemblablement, à côté de l’oxyde de l’isosafrol, le 
dérivé benzoylé du glycol correspondant, lequel se décompose par 
distillation dans le vide en fournissant la pipéronylacétone. 

Méthylation de la pipéronylacétone : formation de pipéronyl-2- 
butanone-3. —• A 17 gr. de pipéronylacétone dissous dans l’éther, 
on ajoute 4 gr. d'amidure de Na puis, lorsque le dégagement d’am¬ 
moniaque a cessé et après refroidissement, 15 gr. d'iodure de 
méthyle. On chauffe au bain-marie, puis on décompose par l’eau et 
on épuise à l’éther ; les éthers séchés sur du sulfate de sodium 
anhydre sont évaporés au bain-marie. Le résidu est constitué par 
la pipéronyl-2-butanone-3 qui distille à 150° sous 12 mm. D i5 = 1,223, 
N* 5 = 1.537 et fournit une scmicarbazone fusible à 179-180°. 

Nous avons soumis cette cétone à une nouvelle méthylation de 
façon à préparer la pipéronyl-2-méthyl-2-butanone-3 qu’on peut 
d’ailleurs obtenir d’emblée par la réaction ci-dessus en doublant 
les quantités d'amidure et d’iodure de méthyle. 

Méthylation de la pipéronyl-2-butanone-S : formation de pipé - 
ronyl'2-méthyl-2-butanone-3. — A 10 gr. de pipéronyl-2-butanon<v3 
dissous dans l’éther, on ajoute 2 gr. d’amidure de Na, puis lorsque 
le dégagement d’ammoniaque a cessé et après refroidissement 8 gr. 
d’iodure de méthyle. On chauffe au bain-marie, puis on décompose 
par l’eau. Les eaux sont épuisées à l’éther. Les éthers sont séchés 
sur du sulfate de sodium anhydre puis distillés au bain-marie. Le 
résidu est constitué par la pipéronyl-2-méthyl-2butanone-3 qui 
distille à 164° sous 17 mm. \N£ 5 = 1,526: D, 5 — 1,232) et fournit une 
semicarbazone fusible à 217°. 

Analyse . — Subst., 0*vl825; H*0, 0* r ,074; CO*, 0«%886; C 0/0,69,21; 
H 0/0, 6,2. — Calculé pour C‘ s H u O a : C 0/0, 60,8; H 0/0, 6,7. 

On obtient cette cétone tout aussi facilement par méthylation 
directe de la pipéronylacétone à condition d’employer une quantité 
suffisante de réactif. On peut opérer comme il suit : à un mélange de 
17 gr. de pipéronylacétone et 8 gr. d'amidure de sodium, on ajoute 
30 gr. d'iodure de méthyle ou encore la quantité théorique de sul¬ 
fate de méthyle ; en opérant comme ci-dessus on isole d’emblée le 
produit diméthylé. 

Nous tenons à insister sur la facilité avec laquelle il est possible 
d’obtenir cette pipéronyl-2-méthyl-2-butanone à partir de la pipé- 
ronylaeétone alors que la méthylation correspondante de la phé- 
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nylacétone est beaucoup plus difficile; la simple substitution d'un 
pipéronyle auphényle rend donc les hydrogènes voisins plus mobiles. 

III. *— IODHYDRINES DÉRIVÉES DU TOLYTLDIMÉTHYLÉTHYLÈNE . 

ET DU PIPÉRONYLDIMÉTHYLÉTHYLÈNE. 

CH 3 .C 6 H 4 .CHOH.CI\CH 3 ) 2 et CH 2 0*C 6 H 3 .CH0H.CItCH3}2 

Les dérivés éthyléniques décrits plus haut sont dissous dans 
l’éther aqueux et additionnés peu à peu en présence d’oxyde de 
mercure, de deux molécules d’iode. Quand la réaction est terminée, 
on sépare l’iodure mercurique formé et on obtient une solution 
éthérée contenant l’iodhydrine. On lave avec un peu d'eau renfer¬ 
mant de l’iodure de potassium et de l’hyposullite de sodium. Les 
éthers décantés et lavés versés sur une solution aqueuse concentrée 
de nitrate d'argent. On laisse le liquide en contact pendant 34 heures 
en agitant fréquemment. Après s’étre assuré que la solution éthérée 
n’est plus susceptible de laisser précipiter de l’iodure d’argent, on 
décante les éthers, on les sèche et on les évapore. Le résidu est 
distillé dans le vide ; on obtient ainsi un produit qu'on transforme 
en dérivé cristallisé (semicarbazone ou oxime), dont on régénère 
ultérieurement une substance’ pure qu’on caractérise comme un 
aldéhyde formé par transposition semihydrobenzoinique. 

i° Structure de V iodhydrine dérivée du tolyldiméthyléthylène. — 
Après avoir fait agir le nitrate d’argent sur cette iodhydrine dans 
les conditions décrites ci-dessus, on obtient un résidu qui est cons¬ 
titué par le méthyl-2-tolyl-l-propanai (XIX); celui-ci a été identifié 
en traitant sa solution hyclroalcoolique par l’oxyde d'argent qui le 
transforme en acide diméthyltolylacétique F. 68° qui possède le 
même nombre d’atomes de carbone que l’aldéhyde lui-même 
comme le prouve son analyse. Cet aldéhyde est transformé sous 
l’action de l’acide sulfurique concentré en tolyl-2-butanone-3 (XX^. 

Analyse. — Subst., 0«M42 ; GO*. 0« r ,S85; H f O, 0<%103 ; C 0/0, 73,9; H 0/0, 
8,04. — Calculé pour : C*‘H u O*: G 0/0, 74,15; H 0/0, 7,86. 

Il ressort de ces résultats que dans l’action de l’acide hypoiodeux 
sur le tolyl-l-méthyl-2-propène l’iode se fixe sur le carbone disubs- 
titué alors que l’oxhydryle se place sur le carbone voisin du radical 
aromatique en fournissant l’iodhydrine CH 3 .C 6 H 4 .CH01I.CI(CH 3 ) î , 
l’enlèvement de IH par le nitrate d’argent est suivi de la migration 
du radical paratolyle qui vient prendre la place de l’iode. 

2° Structure de V iodhydrine dérivée du pipéronyldiméthyléthy- 
lène. — Sous l'action du nitrate d’argent cette iodhydrine se trans¬ 
forme en méthyl-2-pipéronylpropanal dont nous avons prouvé le 
caractère aldéhydique en l’oxydant en milieu hydroalcoolique par 
l’oxyde d’argent fraîchement préparé, ce qui fournit l’acide dimé- 
thylpipéronylacétique (fusion 114-115°) dont l’analyse confirme la 
formule et qui donne une amide fusible à 149-150°. 

Analyse. — Subst., 0*-,130; CO’,0',305; H*0,0<s070i; C 0/0,63,9; H 0,0, 
5,9. — Calculé pour 0"H ,! O* : G 0/0, 6,34; H 0/0, 5,76. 

Ces résultats permettent de conclure que dans l’action de l’acide 
hypoiodeux sur le pipéronyl-l*méthyl-2-propène, l’iode se fixe sur 
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le carbone disubstitué alors que l’oxhydryle se place sur le carbone 
voisin du radical aromatique en fournissant exclusivement l’iodhy 
drine CH 2 0 2 C 6 H 3 . CHOH. CI(CH 3 ) 2 , l’enlèvement de IH est suivi de 
la migration du radical pipéronyle. 


IV. — Tolyldiméthylglycol et pipéronyldiméthylglycol. 

Lear déshydratation par l'acide sulfurique dilué ou concentré. 

CH 3 C 6 H 4 . CHOH.COH(CH 3 ) 2 (XXVII) 

CH 2 0 2 C 6 H 3 . CHOH. COH(CH 3 ) 2 (XXIX) 

Ces deux glycols ont été préparés par action de 4 molécules 
d’iodure de magnésium méthyle sur une molécule de tolylglycolate 
d’éthyle ou de pipéronyl-l-glycolate d’éthyle (XXVI et XXVIII). 
Quant à ces deux esters, ils ont été eux-mêmes préparés par deux 
méthodes différentes (voir ci-après). 

1° Préparation du tolylglycolate d'éthyle (16). — Cette substance 
a été préparée par estérification de l’acide correspondant obtenu 
lui-même par saponification du trichlorométhyltolylcarbinol comme 

11 est dit ci-dessous. 

a) Trichlorométhyl-p-tolylcarbinol. — Cet alcool s’obtient sui¬ 
vant la méthode d’Hébert (17) par condensation du chloral et du 
toluène avec le chlorure d’aluminium. Comme cette condensation 
doit se faire avec des produits très soigneusement rendus anhydres, 
on sèche primitivement le toluène sur le sodium et on distille l’hy¬ 
drate de chloral quelques minutes avant de s'en servir. On intro¬ 
duit peu à peu le chlorure d’aluminium par petites portions dans 
un mélange de chloral et de toluène, refroidis à 0°. Afin d’améliorer 
les rendements nous avons employé un excès de toluène, environ 

12 fois le poids du chloral utilisé. L’introduction du chlorure d’alu¬ 
minium dure environ deux heures si Ton a employé 100 gr. de 
chloral anhydre. Peu à peu le liquide devient brun foncé et on 
laisse reposer 24 heures à la température ambiante. On verse alors 
dans un abondant volume d’eau et on entraîne l’excès de toluène à 
la vapeur. Le trichlorométhyltolylcarbinol a été décrit par 
Iositch (18) (F. 61°,5), puis par Dinesmann F. 63-64° (19). Nous 
n’avons jamais pu obtenir cette substance à l’état cristallisé mais 
nous l’avons cependant identifiée à l’alcool de Dinesmann car nous 
avons obtenu le même acétate fusible à 107°. 

D’autre part, nous avons isolé dans cette réaction un deuxièm 
composé chloré cristallisé fusible à 88-90° dont nous n’avons pu 
déterminer la composition exacte. Cependant nous avons remarqué 
que la proportion de cette substance diminuait lorsque nous 
opérions en milieu plus dilué. 

(16) Cette préparation a été effectuée par M. Hostattkr, un de nos 
collaborateurs décédé, à la mémoire duquel nous rendons hommage. 

(17) Hébert, Bull . Soc. chim., 1920, t. 27, p. 45. 

(18) Iositch, J. Soc. Phys. Chim. Rus., 1906, t. 34, p. 96. 

(19) Dinesmann, Thèse Doctorat Université, Paris, 1909. 
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b) Saponification du trichlorotolylcarbinol. — La saponification 
du trichlorotolylcarbinol doit normalement conduire à l'acide />- 
tolylglycolique, mais comme l’a montré Hébert, il se produit en 
même temps un dédoublement en aldéhyde paratoluique et en 
chloroforme. 

Comme nous désirions préparer l’acide dont nous devions utiliser 
Tester, nous avons effectué diverses expériences de saponification 
pour améliorer les rendements, nous avons employé succès s ive- 
ment à cet effet la soude alcoolique à 30, à 35 et à 40 0/0, mais le 
rendement le plus favorable a été obtenu en opérant avec une solu> 
tion concentrée de carbonate de sodium ou mieux en présence d’un 
excès de carbonate de sodium solide et en faisant passer un courant 
de vapeur d’eau. L’aldéhyde paratoluique et le chloroforme sont 
entraînés et il reste dans le ballon une solution de />-tolylglvcolate 
de sodium. 

La purification de l'acide correspondant a été réalisée en le faisant 
passer plusieurs fois à l’état de seL On obtient ainsi un acide para- 
tolylglycolique ayant un point de fusion bien défini : 144-145°. A 
côté de cet acide, nous avons isolé un corps fusible à ".VÎT 0 conte¬ 
nant du chlore dont la constitution n’a pas été établie. Nous avons 
obtenu un rendement en acide alcool variant entre 40 et 45 0 0 
alors que le rendement indiqué dans la littérature ne dépassait 
jamais 28 0/0 ; quant à l’aldéhyde toluique, il a été obtenu avec un 
rendement de 12 à 15 0/0 alors que Hébert obtenait 2“ 0/0. 

2° Préparation du pipèronylglycolate d'éthyle. — Cette substance 
a été obtenue par hydrolyse du chlorhydrate d’aminoéther qui se 
forme par action de l’acide chlorhydrique sur une solution éthéro- 
alcoolique anhydre de la cyanhydrine du pipéronal (XXYI1L. 

8° Préparation du tolyl- et du pipéronyldiméthylglycol. — Ces 
deux glycols ont été obtenus avec des rendements variant de 60 à 
80 0/0 en faisant agir à la manière habituelle 4 molécules d'iodure 
de magnésium méthyle sur les esters arylglycoliques correspon¬ 
dants. Ils sont constitués par des solides qui cristallisent dans 
l’alcool. Leurs constantes physiques et celles des esters dont ils 
dérivent est donnée dans le tableau ci-dessous. 


A. Série lolylitjur. 

(XXVI)-CH s C , ’H*.nHO]|.CO*CMr. 

Tolylglycolate d'éthyle. 

(XXVII)-CM a .C*H*.CHOH.COH(CIP) 4 (20).. 
lolyldiméthylglycol. 

B. Série piper ony tique. 

(XXVIIO-CH’OVC^^.CHOH.CO^^H 8 (21) .. 
Pipéronylglycolale d’êlhyle 

(XXIX)-CH*0*.C«H a CHOH.COH(CHV. 

Pipéronyldiméthylglycol. 


lit . '.Kttll î 1 

Analyses 


Pts u ébullition 
et de fusion 

Trouvé 

Calenlé 

Kb.. = 155-15K» 

F. "6* 

■ 

• 

K. 55-00- 

• 

» 

K. 70-71• 

» 

• 

F. 107-ION® 

r.0.0 61.33 

U 0/0 6.4 

fl. Il» 


4° Déshydratation du tolyl - et du pipéronyldiméthyIglycol . — La 
déshydratation des deux glycols obtenus ci-dessus a été effectuée 


(20) Auwers, D. ch. 6?., 1916, t. 49, p. 283. 

(21) Hakgçr el Ehwins, Joarn. chem. Soc., 1909, t. 95, p. 552. 
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de différentes manières et les résultats obtenus sont différents sui¬ 
vant le déshydratant employé. Nous décrirons successivement les 
divers procédés employés pour procéder à cette déshydratation. 

a) Déshydratation par l'acide sulfurique à 20 0/0. — Les glvcols 
sont chauffés à l'ébullition avec 20 fois leur poids d’acide sulfurique 
à 20 0/0. Les produits de déshydratation sont épuisés à l’éther. Les 
éthers sont séchés sur du sulfate de sodium anhydre puis évaporés. 
Le résidu est distillé dans le vide. 

a) Déshydratation du tolyldiméthyIg-lycot. — L’action de l’acide 
sulfurique à 20 0/0 sur le tolyldiméthylglycol fournit à côté du 
tolylméthylpropanal (XIX), décrit ci-dessus, un produit à point 
d'ébullition élevé et qui cristallise par refroidissement. L’analyse, 
la détermination du poids moléculaire et les produits de transfor¬ 
mation de cette substance nous ont permis de la considérer comme 
l'oxyde diéthyléhique correspondant ; cet oxyde distille à 180° 
sous 20 mm. ; après recristallisation dans l’alcool, il fond à 62°. 
Traité par l'acide sulfurique concentré, il se transforme en tolyl-2- 
butanone-3 (XX). 

Analyse. — Subst., 0* r ,l76; CO*, 0^,5225; H*0, 0»%I41; C 0/0, «0,9 
H 0/0, 8,89. — Calculé pour : C 0/0, 81,48 ; H 0/0, 8,64. 

Cryoscopie. — Subst, 0*\27R5; benzène, 16* r ,8906; abaissement du point 
de lusion, 0,29 ; poids moléculaire, 295 — Calculé ponr C**!!^) 1 : 302. 

p) Déshydratation du pipéronyldiméthylglycol. — L’action de 
l’acide sulfurique à 20 0/0 sur le pipéronyldiméthylglvcol a fourni 
à côté du pipéronylméthylpropanaï (XXII) un liquide très épais à 
point d'ébullition élevé que nous croyons être Voxyde diéthylénique 
du piipéronyldiméthyléthylè/ie ; il distille vers 250-260° sous 12 mm. ; 
à la pression ordinaire, il se décompose vers 800° et fournit une 
substance dont la semicarbazone fusible à 180° a été identillée avec 
celle de la pipéronyl-2-butanoue-3 (XXIII). 

b) Déshydratation par Vacide sulfurique concentré à fl6° B. — Le 
mode opératoire utilisé est le suivant : on ajoute par petites frac¬ 
tions le glycol à de l’acide sulfurique concentré maintenu entre 0 
et 5°. On laisse le tout en contact pendant environ 1 heure. Le 
glycol se dissout dans l’acide sulfurique en le colorant. On verse 
dans un excès d'eau glacée et on épuise à l’éther. Les éthers sont 
lavés à l’eau, séchés et évaporés. Le résidu est distillé dans le vide. 

«) Déshydratation du tolyldiméthylglycol. — Dans les conditions 
ci-dessus décrites, le tolyldiméthylglycol fournit un produit cétonique 
qui a été identifié avec la />toIyl-2-butanone-3 (XX). Le mécanisme 
de la formation semipinacoliquc de cette cétone a été discuté dans 
notre deuxième mémoire introductif (voir ce Bull., p. 1606). 

$) Déshydratation du pipéronyldiméthylglvcol. — Il ne nous a 
pas été possible de déshydrater ce glycol par action de l'acide sul¬ 
furique concentré car même en faisant varier les conditions expé¬ 
rimentales et en utilisant un acide sulfurique refroidi à —20° et en 
réduisant le temps de contact à 2 ou 3 minutes, nous avons tou¬ 
jours obtenu une résinilication complète du |)roduit initial. 

(Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de médecine de Pu ri*.) 
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N° 139. — Capacités afflnitaires et aptitudes migratrice». — 

IX. Aptitudes migratrices comparées de divers radicaux 

cycliques déduites des réactions de déshydratation de 

quelquespinacones;parM.A.ORÊKHOFF et Max ROGER. 

(2.9.1981.) 

L'étude de la déshydratation des pinacones symétriques du type 
(ArAr')COH.COH(Ar.Ar') qui conduit, comme on le sait par trans¬ 
position pinacoliquc, à des cétones dissymétriques, permet de 
déterminer d'une façon certaine quel est celui des deux radicaux 
Ar et Ar* qui émigre de préférence : 

Y Ar(Ar) 1 2 3 * 5 6 7 C. CO. Ar' 

( ArAr')COH. COH(ArAr') / 

x AnAr'PC.CO.Ar 

De nombreux travaux ont été effectués dans cette voie et, d’une 
façon générale, ils ont permis de conclure que les aptitudes migra¬ 
trices des radicaux cycliques substitués, p-chlorophényle (1 », 
p-tolyle (2), anisyle (3), diphényle (4) et naphtyle (5), sont supé¬ 
rieures à celles du radical phényle. Les résultats obtenus dans ces 
divers cas permirent d’admettre, tout au moins pour cette réaction 
particulière, que les aptitudes migratrices des radicaux ci-dessus 
vont de pair avec les capacités afflnitaires; ce sont, en effet, les 
radicaux à fortes capacités afflnitaires qui émigrent de préférence 
et le plus souvert d’une manière exclusive. 

Dans le but d'appliquer ces réactions à l'étude d’autres radicaux, 
nous avons préparé deux pinacones symétriques dans lesquelles Ar 
est un radical phényle tandis que Ar'cst, soit un radical 2.4-dimé- 
thoxyphényle, soit un radical vératryle ou 3.4-diméthoxyphényle et 
nous avons examiné avec soin leurs produits de déshydratation ;6>. 
La détermination de la structure des pinacolines ainsi formées 
nous a permis de conclure que les aptitudes migratrices des radi¬ 
caux 2-4-diméthoxyphényle et 3.4-diméthoxyphényle sont supé¬ 
rieures à celles du phényle. Une conclusion analogue a pu être 
faite en ce qui concerne le radical vératryle dans l’étude de la 
désamination de la phénylvératryléthanolamine qui conduit à la 
vératrylacétophénone (7). Toutefois la comparaison avec les capa¬ 
cités afflnitaires n’est pas possible car celles-ci n'ont pas été- 
déterminées pour les radicaux étudiés ici. Tout au plus peut-on 
dire que ces capacités afflnitaires sont vraisemblablement supé- 

(1) Montagne, liée. Tr. Ch. P.-lt, 1907, t. 26, p. 269. 

(2) Thôhnkh et Zincke, I). eh. G. y 1877, t. 10, p. 1474 et 1878; t. il, p. 65 
et 1396. — Acrkk, Am. chem. Journ., 1905, t. 27, p. 189. 

(3) M. Tiffeneau et Ohékhoff, Bull. Soc. chim. Fr.,* 1925, t. 37. p. 43. 

(4i Gomjiehg et Baciiman, Am. chem. Journ.. 1927, t. 49, p. 250. 

(5) Baciiman et Slanki.ano, Am. chem. Journ., 1929, t. 51, p. 307. 

( 6 ) Les détails expérimentaux concernant la préparation des pina¬ 
cones et Tidentilication des pinacolines ont été donnés dans la thèse 
de doctorat ès sciences physiques (Paris 1929) de M. Max Roger. 

(7) Tiffeneau. Ohékhoff et Rogbh, ce Bulletin , 1981, p. 1757. 
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rieures à celle du phényle, d’une part pour ce qui concerne le 
radical disubstitué en 2.4 parce que ces deux positions de substi¬ 
tutions déterminent généralement de fortes capacités afflnitaires; 
d’autre part, pour le radical vératryle substitué en 3.4 parce que 
pour le pipéronyle qui est également substitué en 3.4 les capacités 
affinitaires sont très supérieures à celle du phényle et se rappro¬ 
chent même de celle de l'anisyle. 

L’étude expérimentale exposée dans ce mémoire comprend : 
1° La réduction des cétones Ar.CO.Ar' qui peut donner lieu à la 
fois aux benzhydrols correspondants, aux pinacols (ArAr').COH. 
COH.(Ar'Ar) et à leurs produits de déshydratation les pinacolines 
qu’il a fallu séparer avec soin ; 2° la détermination de la structure 
des pinacolines par identification de leurs produits de scission 
au moyen de la potasse alcoolique; 3° la préparation des dérivés 
du triphénylméthane qui ont servi à l’identification des produits 
de scission des pinacolines. 

I. — Réduction des cétones Ar.CO.Ar'. 

Nous avons réduit deux cétones la 2.4-diméthoxybenzophénone 
et la 3.4-diméthoxybenzophénone. Cette réaction est effectuée de 
la façon suivante : On dissout la cétone dans une quantité suffi¬ 
sante d’acide acétique et on ajoute de la poudre de zinc en chauf¬ 
fant au bain-marie. La solution acide est étendue d’eau; un préci¬ 
pité se forme que l’on essore et qu’on soumet à des cristallisations 
successives dans l’alcool afin d’isoler les produits formés. 

1° Réduction de la 2.4-diméthozybenzophénone. — Dans la réduc¬ 
tion de cette cétone il nous a été possible d’isoler deux substances, 
l’une fusible à 192-193°, l’autre à 148-149°. Le produit fusible à 192- 
193° a été identifié directement avec la 2.4.2'.4'-tétraméthoxydiphé- 
nyl-1.2-éthanediol préparé par action de riodo-l-diméthyl-2.4-résor- 
cine magnésium sur le benzile. D’ailleurs par déshydratation cette 
pinacone fournit un produit fusible à 148-149° semblable au second 
produit isolé dans la réduction produit qui a été identifié & la 
di-(2.4-diinéthoxyphényl) phénylacétophénone (II) (voir ci-dessous). 

2° Réduction de la 3.4-diméthylbenzophénone . — Dans cette 
réaction il ne nous a été possible d’isoler que la pinacolone, la 
di-(3.4-diméthoxyphényl)-phénylacétophénone ou divératrylphényl- 
acétophénone (111). 

Nous donnons dans le tableau suivant les constantes physiques 
ainsi que les analyses des produits qu’il nous a été possible d’isoler 
dans les deux séries : 

Analyso 



Fl île fusion 

Trouvé 

Calcu lé 

<0 (2. i(r.ll a O) , .C , iP(C rt H 5 )COH|*. 

2.4.2'. i'-Tétramélho*ydiphényl-I.2-diphcnyl- 
1 .2-élhanediol. ” 

F. 102-193" 

C 0/0 

Il 0/0 

73.8 

0.20 

71 

0.17 

(1 l)-|2.4-(CÏP0)*. C fi ll 3 J*(C tt H s )C.C0. CM 5 . 

Di-ç2.i-dirnétho.vyphényl) pliénylacétophénone. 

F. 148-119° 

C 0/0 
Il 0/0 

70.7 

5.99 

70.9 

5.98 

(m>- l:i.i-(Cii 3 o)*c , »ii 3 j*(C'‘ii 5 )C.co.i:' , ii s . 

Divératrylphénylacélophénone. 

F. 120-121" 

CO/O 
Il 0/0 

70.9 

5.87 

70.9 

5.98 


soc. CHIM., 4® SÉR., t. xlix, 1931. — Mémoires lîb 





1756 MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


II. — Identification des pinacolines. 

Les pinacolines qui ont été obtenues ci-dessus par réduction des 
benzophénones substituées ont été traitées de la manière suivante. 
Elles sont chauffées avec 10 fois leur poids de potasse alcoolique 
à 20 0/0 pendant 20 heures. Les eaux alcooliques sont jetées dans 
l’eau et épuisées à l'éther. Ces éthers séchés et distillés laissent 
eristalliser un produit neutre. Les eaux alcalines sont traitées par 
de l’acide sulfurique dilué et épuisées à l’éther et évaporées. Elles 
fournissent des produits acides et des produits neutres qui sont 
examinés ci-après. 

1° Elude des produits acides . — Dans tous les cas, nous avons 
obtenu de l’acide benzoïque, ce qui prouvait que nous devions 
avoir affaire à des pinacolines de formule générale CHPtAr^-C. 
CO. C 8 H 5 ; 

2 0 Etude des produits neutres. — a) Pinacoline obtenue à partir 
de la 2A-diméthoxybenzophénone. Le produit de scission de la 
pinacoline a été identifié avec le 2.4.2\4 , -tétraméthoxytriphénylmé- 
thane, fusible & 121-122® (IV) et non au 2.4-diméthoxytriphényl- 
méthane fusible à 124° (V), ce qui confirme le résultat précédent et 
montre que dans ce cas la pinacoline formée (II) possède la structure 
suivante : [2.4(CIDO) 2 ( C 8 H 5 ] 2 OW. C. CO. C«H 5 . 

b) Pinacolone obtenue à partir de la 8.4-diméthoxybensophénonr . 
Le produit de scission de la pinacoline isolé a été identifié avec le 
aXSU'-tétraméthoxytriphénylméthane (VI) fusible à 121-122°. La 
pinacoline formée à partir de la 3.4-diméthoxyben*ophénone est 
donc la divératrylphénylacétopbénone (III). 

111. — Préparation de quelques dérivés substitués 
DU TRIPHJSNYLMÉTHANE. 

Ces dérivés dont les constantes sont réunies dans le tableau 
suivant ont été préparés par réduction des carbiuols correspon¬ 
dants, carbinols obtenus eux-mêmes par action des halogénures 
de magnésium alcoyle appropriés sur les benzophénones substituées. 


Analyse 


W de fusion Trouvé Calcule 


<IV)-!2. i-(CH 3 0)*. C°H 3 ]*.CH.C°H 5 . 

2. -l.ï'. i'-Têtraméthoxytriphênylmêthanc (8). 

F. tü“ 

0 0 0 
Il 0 0 

5.3 

0.51 

75.S 

6.59 

(V)-2. \ -(CH*0 )•. C*IP. CH. (C®H»>*. 

2.1-Üiméihoxytripliénylméthane (9). 

F. 12i“ 



9 

(Vl)-(3. î-(CH*0)*.C.*H 3 p.CH.G*H*. 

3.i.3 . i -Tétranittlboxytriphénylmetharie. 

F. 121-121* 

c on 
h on 

75-6 

S.50 

75 > 


Laboratoire île Pharmacologie de la Faculté de Medecine de Paris. 


(8; Kaufmann et Kikskb, D. ch. G., 1912, t. 45, p. 2335. 
(9; Kaufmann et Paunwitz, Ibid., 1910, t. 43, p. 1210. 
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N° 140* — Capacités a f fini taire» et aptitudes migratrices. 
X. Aptitudes migratrices comparées de dirers radi¬ 
caux cycliques déduites des réactions de désamiaatioa 
de quelques amino-alcoola; par M. TIFFENEAU, A. 
ORÉKHOFr et Max ROGER. 

(2.9.1931.) 


On sait c^ue la fonctiou aminée, envisagée soit dans les amines 
simples, soit dans les amines à fonctions multiples (aminoalcools, 
aminoacides) est susceptible de s’éliminer sous l’influence de l’acide 
azoteux; tantôt il y a remplacement du groupe aminé par un 
oxhydryle avec formation d'une fonction alcool (1); tantôt il y a 
élimination pure et simple, avec départ d’eau et d’azote aux dépens 
d’un hydrogène voisin, et formation d’un composé qui, dans le cas 
des amines simples est un dérivé élijylénique (2) et dans le cas des 
K-aminu-alcools est le plus souvent un dérivé cétonique (3). Cette 
réaction à laquelle on a donné le nom de désamination est souvent 
accompagnée d une transposition moléculaire (4) ayant pour effet 
de modiller la structure initiaie, celle-ci pouvant, lorsqu'elle es 
ramiliée, devenir linéaire et réciproquement, ou encore, lorsqu’elle 
est cyclique, subir une extension ou une réduction du cycle (5). 

Au point de vue de l’étude du mécanisme des transpositions, ces 
réactions de désamination, notamment celles effectuées avec des 
aminoalcools, présentent un intérêt tout particulier, non seulement 
parce qu’elles s'effectuent à basse température, comme toutes les 
désaminations par l’acide azoteux, mais surtout parce que l’élimi¬ 
nation de l’azote a sûrement lieu sur le carbone aminé, tandis que 
dans la déshydratation des glycols correspondants, la place occupée 
par l’oxhydryle qui s’élimine a pu être discutée. C’est ainsi que 
dans la déshydratation dite semi-pinacolique on admet, comme le 
prouve la place de l’oxygène dans le produit de la réaction, que 
c’est l’oxhydryle secondaire et non le tertiaire qui s’élimine : 


C"H>.CHOH.COH<^[|3 OH\CH.C<^3 


O 

I 


> C 6 H 5 .CH.CO.CH 1 2 3 * 5 

I 

CH 3 


or un tel mécanisme peut être discuté, car la formation de la 
eétone formulée ci-dessus pourrait s’expliquer autrement. 

Il importait donc de démontrer la réalité du mécanisme des 
réactions semipinacoliques, en ayant recours à des réactions autres 
que celles fournies par les glycols. C'est précisément ce qu’a réussi 


(1) Linnemann, Lieb. Ann. y 1872, t. 161, p. 43. — Freund et Hermamn, 
D ch. G., 1890, t. 23, p. 195. 

(2) Meyer, D. ch. G. y 1876, t. 9, p. 535 et 1877; t. 10, p. 135. 

(S) Krassousky et Douda, Journ. Soc. phys. chim. Russe, 1907, t. 39, 

p. 1061. 

(4ï Freund et Lknzk, D. ch. G 1891, t. 24, p. 2150 et 2360. — Freund 
et Didbrmann, D. ch. G., 1888, t. 21, p. 2692 et 1890; t. 23, p. 189 et 2863. 

(5) Kishner, Journ. Soc. phy s. chim. Russe , 1924, t. 125, p. 844. 
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Me Kenzie, en faisant agir l'acide azoteux sur des aminoalcools du 
type précédent, dans lesquels le groupe aminé occupe exactement 
la place de l’oxhydryle secondaire dont on pouvait dans le cas des 
glycols contester l’élimination. Cet auteur a pu ainsi constater que 
la réaction a bien lieu suivant le mécanisme indiqué ci-dessus et 
il a proposé logiquement jde l’appeler « désamination semipina- 
colique » (6). 

Depuis ces résultats, d'autres désaminations transpositrices, 
semipinacoliques ou non, ont été effectuées par Me Kenzie (7), par 
Tiffeneau, par Bettzieche et leurs collaborateurs (8). Mc Kenzie 
notamment est parvenu à prouver d’une manière plus rigoureuse 
le mécanisme exposé ci-dessus en opérant sur des composés optique¬ 
ment actifs dont le carbone asymétrique se trouvait, suivant ce 
mécanisme, conservé après la désamination, alors que pour l'autre 
mécanisme possible consistant dans l’éliminai ion de N 2 et de H 2 0 
sur un même atome de carbone, il devrait y avoir, tout au moins 
temporairement, disparition de l’asymétrie (9). Ainsi la transposition 
semipinacolique s'est trouvée amplement confirmée. 

Les réactions de désamination que nous venons d'exposer n’ont 
été jusqu'à présent étudiées que sur des aminoalcools contenant le 
groupe NH 2 lié à un carbone secondaire. On pouvait s’attendre à 
ce que des aminoalcools contenant le groupe NH 2 lié à un carbone 
primaire dussent se comporter de même : 


5>C—CH* -> 

in Ah. 


>C—CH 2 - 

6 


R.CO. CH 2 .R 


Or une observation déjà ancienne de Paal et Weidenkaff (10) 
semblait être en contradiction avec ces prévisions. En traitant par 
l’acide azoteux la l.i-diphényléthanolamine (C 6 H 5 ) 2 COH.CH 2 .NH 2 . 
ces auteurs ont obtenu un corps cristallisé qu’ils ont cru pouvoir 
considérer comme l’oxyde de diphénylétbylène dissymétrique. 
Nous avons pu constater que cette conclusion était erronée et que 
le produit en question était identique à la désoxybenzoîne, ce qui 
confirme nos prévisions concernant la désamination des amino¬ 
alcools dont le groupement NH 2 est fixé sur un carbone primaire. 
Nous nous trouvons donc ici en présence d’un type de transposition 
semipinacolique qui n’a jamais pu être réalisé dans la série des 
glycols et qui présente en outre l’intérêt de s’appliquer à des 
dérivés possédant deux radicaux également susceptibles d’émigrer 


(fi) Me Kenzie et R. Roger, Chem. Soc., 1923, t. 123 , p. 79; 1924, t. 125 , 
p. 844. — Me Kenzie et Dbknlbr, ibid., 1924, t 125 , p. 2105. — Me Kenzie 
et R. Roger, ibid., 1923, t. 123 , p. 79. 

(7) Me Kenzie Joiirn. chem. Soc., 1925, t. 127 , p. 283. 

(8) Hkttzikchk, Thomas et Ehrlich, Zeit. f. physiol., 1924, 1. 140 , p. 279; 
1925, t. 146 , p. 191, 197 et 226; 1926,1. 160 , p. 1 et 163. — Orkkhoff et Max 
Roger, C. Ji. } 1925, t. 180 , p. 70. — Luge, ibid., 1926, l. 180 , p. tif>. — 
Tiffeneau et J. Lévy, ibid., 1926, t. 181 , p. 971. 

(9) Me Kenzie, R. Roger et G. O. Willis, Journ. t'hem. Soc., 192»), 
t. 129 , p. 779. — Mc Kenzie et R. Roger, Journ. chem . Soc., 1927, t. 131 , 
p. 571. 

MO) Paai. et Weidenkaff, D. ch. G., 1906, t. 39 , p. 2062. 
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et dont le plus souvent un seul subit la migration, ce qui permet 
de comparer les aptitudes migratrices des deux radicaux. 

Nous nous sommes proposé d’utiliser cette réaction transposi- 
trice non plus pour approfondir l’étude du mécanisme de la réaction 
comme dans la plupart des recherches qui ont été effectuées dans 
cette voie, mais pour comparer, comme nous venons de le dire, les 
aptitudes migratrices de divers radicaux. 

Une telle étude, qui n'a jamais été abordée dans les réactions de 
désamination, a déjà été entreprise dans diverses autres réactions 
transpositrices et elle a donné lieu jusqu’ici à des conclusions inté¬ 
ressantes quoique parfois paradoxales, tout au moins en ce qui 
concerne les rapports entre les aptitudes migratrices et les capa¬ 
cités afûnitaires des radicaux cycliques lorsqu’on les compare aux 
radicaux acycliques. 

Nous avons consacré la plus grande partie de ce travail à ce 
problème en nous limitant à la comparaison des divers radicaux 
entre eux et considérés deux à deux. 

Dans cette étude, nous nous sommes surtout attachés à com¬ 
parer les aptitudes migratrices du radical phényle, d’une part, à 
celles de cinq radicaux monosubstitués, l’ortho- et le para 
méthoxyphényle, lanisyle, l’ortho-et le para éthoxyphényle. d'autre 
part à celles de trois radicaux dimétboxyphénylés, le 2.4, le 2.5, le 
3.4-(vératryle). A part le 2.5-di méthoxyphényle qui émigre moins 
bien que le phényle et le 2-méthoxyphényle dont Taptitude migra¬ 
trice est égale à celle du phényle, tous les autres radicaux, c’est-à- 
dire l anisyle, l’ortho- et le para éthoxyphényle, le 2.4 et le 3.4-dimé- 
thoxyphényle et le vératryle se sont montrés émigrant plus facile¬ 
ment que le radical phényle. 

Enfin nous avons comparé deux à deux l’anisyle au 2-méthoxy¬ 
phényle et nous avons observé cette particularité curieuse que 
le 2-méthoxy-phényle émigre de préférence à l’anisyle alors que, 
par rapport au phényle, l anisyle émigre plus facilement, et l'autre 
en proportions égales. Bien que ces résultats soient en contradiction 
avec ceux obtenu par Jeanne Lévy et Pernot concernant l’anisyle 
et l’orthométhoxyphényle, ce qui tient peut-être aux réactions elles- 
mêmes, une telle différence de comportement de l’anisyle par rap¬ 
port au phényle et à l’orthométhoxyphényle mérite d’être soulignée 
tout particulièrement, car elle montre que les aptitudes migratrices 
des radicaux ne peuvent pas être considérées comme des propriétés 
constantes ni régulières, tout au moins dans des réactions de nature 
différente. 

D’autre part, en ce qui concerne les rapports des aptitudes migra¬ 
trices et des capacités affinitaires, bien que ces dernières ne soient 
pas établies pour tous les radicaux étudiés ici, on peut dire que par 
rapport au phényle les divers radicaux se classent d’après leurs 
aptitudes migratrices croissantes, sensiblement dans le même ordre 
que d'après leurs capacités affinitaires décroissantes. 

La partie expérimentale de ce travail comprend : 1° la prépa¬ 
ration des aminoalcools (ArAr')COH.ClI 2 .NH 2 ; 2° l’étude de leur 
désamination et l'isolement des substances ainsi obtenues ; 3° l’iden- 
tiÛcation des produits de désamination. 
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Les huit aminoalcools que nous avons préparés et dont les 
constantes sont réunies dans un tableau inséré un peu plus loin, 
ont été obtenus par une mêmé méthode générale consistant dans 
l'action des halogénures de magnésiuiuaryle sur les aminoacéto- 
phénones de formule générale Ar'COCH 2 NH 2 , ceux-ci étant employés 
à l’état de chlorhydrates. On conçoit qu’en faisant varier Ar et Ar 1 . 
on puisse réaliser un grand nombre d’aminoalcools du tvpe 
(ArAr')COH. CH 2 NH 2 . 

Pour l’exposé général de la préparation de ces aminoalcools on 
peut classer ceux-ci en deux groupes suivant qu'on fait agir les 
dérivés magnésiens ArMgX, soit sur les aminoacétophénones C 6 H S . 
CO.CH 2 .NH 2 ce qui conduit à des aminoalcools dans lesquels l'un 
des aryles est un phénvle C 6 H 5 (Ar)C(OH)CH 2 NII 2 , soit sur diverses 
aminoacétophénones substituées dans le noyau, Ar.CO.CH 2 .NH 2 , ce 
qui peut conduire aux mêmes aminoalcools si on emploie C fi H 5 MgBr, 
ou à des aminoalcools ne contenant plus le radical phénvle si on 
emploie un magnésien quelconque ArMgBr. Nous exposerons sépa¬ 
rément pour chacun de ces groupes les divers stades de la prépa¬ 
ration de ces aminoalcools. 

1° Action des halogénures de Mg arylc sur les aminoacétophé¬ 
nones : formation d'aminoalcools (ArAr ) COH. CH 2 NH 2 . 

C’est par ce mode opératoire qu’ont été préparés les aminoalcools 
II, III, IV, V et VI. Nous décrivons ci-après les différents stades 
de cette préparation. 

a) Préparation des dérivés halogénés ArX . — Diverses 
méthodes générales ont été employées. Le 2-iodo-anisol et le 2-iodo- 
phénétol ont été préparés à partir de la 3-anisidine et de la 2-phéné- 
tidine par diazotation suivant les procédés classiques ; les rende¬ 
ments sont assez bons. Le bromophénétol a été préparé par action 
du Br sur le phénétol en solution dans le sulfure de carbone, ce 
qui n’offre aucune difiiculté. L’iodo-l~diméthvl-2.4-résorcine et 
riodo-l-diméthyl-2.6-hvdroquinone ont été préparés par action de 
l’iode et de l’oxyde de mercure sur les éthers diphénoliques en 
solution dans l’alcool ordinaire : le rendement est sensiblement 
meilleur dans le cas de l’iodo-l-diméthyl-2.5-hydroquinone que 
dans le cas de l'iodo-l-diméthyl-S.i-résorcine. 

b) Préparation du chlorhydrate de l'aminoacétophénone . — On 
part de l’acétophénone dont on prépare le dérivé isonitrosé qu'on 
réduit à l’aide du chlorure stanneux et de l'acide chlorhydrique. 
On hydrolyse le chlorostannate obtenu. 

c) Action de l'halogénure d'arylmagnèsium ArMg-X sur l'amina- 
acétophénone . Formation d aminoalcools (Ar)(C 6 H 5 ïCOH.CH-\NH 2 . 
— Pour préparer l’halogénure d’arylmagnésium on fait arriver peu 
à peu l’halogénure d’aryle sur du magnésium recouvert d'éther 
anhydre. Il y a intérêt à ne pas mettre trop d’éther et à amorcer la 
réaction avec un peu d’iodure d’éthyle. De plus, après addition de 
l’halogénure, il faut chauffer plusieurs heures au bain-marie. Après 
refroidissement on ajoute parpetites portions et en remuant la masse 
par une agitation mécanique, le chlorhydrate de l’ainino acétone 
bien sec et très finement pulvérisé. Après avoir ajouté tout le chlor- 
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hydrate, on chaude au bain-marie pendant 8 heures. On décompose 
le complexe magnésien formé à l'aide d’eau glacée et d'acide chlor¬ 
hydrique dilué. On épuise à l’éther la solution aqueuse. On iiltre. On 
alcalinise par addition d’ammoniaque et on isole comme d'habitude. 

2° Action des halogénures de Mg aryle sur les aminoacétophé - 
nones substituées ; formation d aminoalcools (ArAr')COH.CH 2 .NH 2 . 
C’est au moyen de cette réaction que nous avons préparé les 
aminoalcoois I, III, VII et VIII. 

Les différents stades de ces préparations sont les suivants : 

a) Alcoylation de la ou des fonctions phénols du composé phéno¬ 
lique correspondant au radical à étudier. 

b) Condensation de cet éther phénolique avec le chlorure d’acétyle 
par la méthode de Friedel et Crafts et obtention de la cétone 
Ar.CO.CH 3 . Le rendement est très amélioré par l’emploi de l’anhy¬ 
dride acétique au lieu de chlorure d’acétyle en suivant les indi¬ 
cations d’Adams et Noller (11). 

c) Préparation du dérivé isonitrosé de cette cétone par action du 
nitrite d’amyle en présence d’éthylate de sodium. 

d) Réduction de ce dérivé isonitrosé : obtention du chlorhydrate 
de l’aminocétoné correspondant Ar. CO. CH 2 . NH 2 . C1H. Cette réduc¬ 
tion se fait par action du chlorure stanneux et de l’acide chlor¬ 
hydrique ; puis transformation du chlorostannate en chlorhydrate 
par chauffage à 90° pendant 20 heures d’une certaine quantité de 
chlorostannate en solution dans 100 fois son poids d’eau. L’hy- 
droxyde d’étain précipite. On filtre à chaud. On évapore à sec 
dans le vide, et on fait cristalliser le résidu directement dans 
l’alcool ordinaire. On obtient ainsi à l’état pur le chlorhydrate de 
l’aminocétone, raminocétonc n'existant pas à l’état libre. 

Par ce procédé il a été préparé quatre chlorhydrates d'amino- 
cétones dont nous donnons ci-joint les constantes physiques et les 
analyses : 

Analyse 



Pt de fusion 

Trouvé 

Caculé 

r. t, II 5 .CO.CH*.NH*CIH (1-2). 

F. 183-181° 



i-CIPOC^IP.CO.CH^.NIM.r.lll. 

F. 195-190° 

Cl 0/0 17.75 

17.65 

i-C*H 5 0C ,, H 1 . CO. CH*. NH*. Clll. 

F. 194-195° 

CIO/0 10.17 

10.47 

:t..i-(CH 3 0) , .C u ll*.C<I.CH*’.NH*CIH . 

F. 212° 




e) Action du bromure de inagnésiumphényle sur le chlorhydrate 
de l'aminoacétophénone Ar.CO.CH 2 .NH 2 .ClII : formation de l’amino- 
alcool (>H 5 (Ar)COH.CH“.NII 2 . Après avoir préparé, comme d’habi¬ 
tude, le bromure de magnésiumphényle, on fait réagir le chlorhydrate 
de laminoacétophénone. On décompose le complexe formé dans 
des conditions analogues à celles décrites ci-dessus et on ajoute en 
même temps une quantité importante de chlorhydrate d'ammo¬ 
niaque. Dans le cas de l'anisylphényl-1.1-éthanol-1-ainine (I) et de 
la 4-éthoxyphényl-l-phényl-l-éthanol-I-amine-2 (III), l’aminoalcool 
précipite. On l’essore et ou le purifie. Dans le cas de la (3.4-dimé- 
thoxyphényl)-l-phényl-l-éthanol-i-amine-2 (VII), l aminoalcool ne 

Ml) Adams et Xollkk, Journ. Am. Chem. Soc., 1924, t. 46, p. 1889. 

(12) H LIE, D. ch. O., 189"), t. 28, p. 201. 
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précipite pas ; on épuise alors par le benzène pour l'isoler de la 
solution ammoniacale. 

Les aminoalcools obtenus se présentent sous forme de corps 
cristallisés blancs, fusibles entre 90 et 140°, solubles dans les sol¬ 
vants ordinaires, alcool, benzène, éther, éther acétique, dans 
lesquels on peut les purifier par cristallisations successives. 

f) Préparation des chlorhydrates des aminoalcools. On peut pré¬ 
parer ces chlorhydrates en dissolvant l’aminoalcool dans l’éther 
anhydre et en faisant passer un courant de gaz chlorhydrique 
jusqu’à précipitation du chlorhydrate d'aminoalcool, soit en ajou¬ 
tant à une solution titrée de gaz chlorhydrique dans l'alcool absolu, 
la quantité théoriquement correspondante d'aminoalcool (moins 
10 0/0) et en chauffant au bain-marie jusqu’à complète dissolution 
puis en précipitant le chlorhydrate formé par l’éther anhydre. 

On purifie les chlorhydrates par cristallisations successives dans 
l'alcool et précipitation par l’éther anhydre. Ce sont des corps 
cristallisés, blancs, solubles dans l’eau et dont le point de fusion 
est plus élevé que celui des aminoalcools correspondants. 

Nous donnons ci-dessous un tableau dans lequel nous avons 
réuni les constantes physiques des divers aminoalcools ainsi 
préparés et de leurs chlorhydrates : 

Analyses 


(I) -CH 3 0C*H*(C 8 H B )C0H. CH* .NH*. 

PhényI-l~ani8yl-l-éthanol-l-amine-2. 
Chlorhydrate. 

(II) -CH 3 0C 8 H*(C 8 H 8 )C0H.CH*.NH«. 

Phényl-l-orthomélhoxypbényM-éthanol-l-araine-2. 
Chlorhydrate. 

(III) -p-C*H»0C a H*(C 8 H»)C0H.CH 1 .NH».. 

Phényl-l*paraéthoxyphényl-t-éthanol-l-amine-2. 

Chlorhydrate. .. 

(IV) -0-C , H 8 OC 8 H*(C 8 H 8 )COH.CH*.NH*... 

Phényl-l-orthuéthoxyphényM-éthanol-l-amine-2. 
Chlorhydrate. 

( V)-( CH s O)*C # H J (C*H*)C0 H. CH*. NH*. 

Phényl-l(2.4-diméthoxyphényl>-l*éthanol-l -amine-2. 
Chlorhydrate.... 

( VlHCH s 0) , C fl H 3 (C*H B )C0H. CH*.NH*. 

Phényl-1(2. 5-diméthoxyphényl)- l-éthanol-l-amine-2. 
Chlorhydrate. 

(Vll)-(CH 3 0)*C 8 H 3 (C°H B )C0H.CH*.NH*. 

Phényl-l-vératryl-l-éthanoM*amine. 

(VI^)-CH 3 0C 8 H*(CH 3 0C 8 II*)C0H.CH ^ .NH , . 

Anisyl-l-tf-méthoxyphényléthanol-l-amine-2. 
Chlorhydrate. 


Pt de fusion 

Trouvé 

Calculé 

F. 134-135» 

N 0/0 

5.5 

5.70 

F. 164-165» 

Cl 0/0 

12.8 

12.7 

F. 107-108» 

N 0/0 

5.87 

5.76 

F. 175-170» 

Cl 0/0 

12.9 

12.7 

F. 135-136® 

N 0/0 

5.3 

5.44 

F. 170-175» 

CI 0/0 

12.25 

12.09 

F. 121-125® 

N 0/0 

5.44 

5.11 

F. 183® 

Cl 0/0 

12.09 

12.OU 

F. 106-109® 

N 0/0 

5 

5.12 

F. 108. 

Cl 0/0 11.6 

11-17 

F. 131-132® 

N 0/0 

5.11 

5.12 

F. 141» 

Cl 0/0 

11.52 

11.17 

F. 93-94» 

N 0/0 

5.1 

5-1 

F. 109-110» 

N 0,0 

5.12 

5.1 

F. 182® 

Cl 0/0 

11.56 

ît.s: 


II. — Désamination semipinacolique des aminoalcools 
( Ar) ( Ar')COH. CH 2 . NH 2 

Pour effectuer la désamination de ces aminoalcoools, on en dissout 
quelques grammes dans environ dix fois leur poids d’acide acé¬ 
tique pur; puis, en refroidissant légèrement, on ajoute une solution 
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de nitrite de sodium & 50 0/0. Il y a dégagement d’azote et produc¬ 
tion d'une mousse abondante. Le produit désaminé précipite généra¬ 
lement dès le début de la réaction. Après vingt-quatre heures, on 
essore le précipité que l’on purifie par les méthodes habituelles. 


III- — Identification des produits obtenus. 


Les substances susceptibles de se former dans l’action de l’acide 
azoteux sur les aminoalcools (ArAr')COH.CH 2 .NH 2 sont, soit les 
cétones du type Ar.CO.CH 2 .C 6 H 5 , soit celles du type Ar.CH 3 .CO. 
C 6 H 5 , soit un mélange des deux. 

a) Cétones du type Ar.CO.CH 2 .C 6 H 5 . — Ces cétones, dont quelques- 
unes sont déjà connues, ont été préparées paraction du chlorure de 
l’acide phénylacétique sur l’éther phénolique ou diphénolique 
approprié en présence de chlorure d’aluminium anhydre. Nous 
donnons ci-dessous un tableau énumérant leurs constantes phy¬ 
siques et celles de leurs dérivés. 

Pts d’éball. ou de fus. Dérivés des cétones 


(IX) -4• CfPOC*H*.C0.CH*.C*H 5 (13).... 

Anisylbenzylcétone. 

(X) -CH 3 OC tt H 4 .CO.CH*. C 8 H 5 (14). 

Orthoraéthoxyphénylbenzyicétonc. 

( XI)—i. C*H*. 0C°H 4 . CO. CH*. C°H 5 . 

Paraélhoxyphénylbenzylcétone. 

(XII)—1 .C*H*0C # H*.C0.CH*.C*H 8 . 

Orthoéthoxyphénylbenzylcétone. 

(XIII)-(CH*0)*C«H*. CO. CH*.C®H 8 (15).. 
2.i-Diméthoxyphénylbenzylcétone. 

( XI V)-(CIP0)»C*H # . CO - CH*. C*H 8 (16)... 
2.5-Diméthoxyphénylbenzylcétone. 

(X V)-3..HCH®0)»CH*. CO.CH*. C«!P ... 
3. i-Dimélhoxyphénylbenzylrétone. 


F. 74-75°. 


Eh u — 108-202° 


F. 103-104* 


Eb u = 197-198* 
F. 47-48* 


F. 40* 


F. 91-93* 


Semicar. F. 21 î° 

Semicar. F. 156° 
Oxime 103-104° 

Semicar. F. 118-119* 

Oxime F. 120-121° 

Oxime F. 93° 

Dér. benzylé F. 78-79* 
Oxime F. 128-129* 


b) Cétones du type Ar.CHP.CO.C^H 5 . — Dans cette série, seules 
ranisyl-l-acétophénone (XVI) (17) et l’orthométhoxyphénylacétophé- 
none (XVII) (14) avaient déjà été décrites par nous ou par M. Per- 
not. Nous en avons préparé quelques-unes par désamination. Nous 
avons réuni dans le tableau suivant leurs, constantes physiques et 
celles de leurs dérivés : 

Pts d’ébull. ou de fus. Dérivés des cétones 


(XVI)-i.CH*0C 8 H*.CH».C0.C' J H 5 . F. 98-99° 

Anisyl-1-acétophénone. 

(X VII)-CH :, OC fl H*. CH*. CO. C rt H 5 . Eb lt = 198-202° 

Ürthométhoxyphénylacétopbénone. 

(XVin)-.i.C*H s OC a H*.CH*.CO.C‘U s . F. 110-1 U°.5 

Paraéthoxyphénylacétophénone. 

( X IX)-2. C*H 5 0C rt II 4 . CH*. CO. C*H 5 . » 

Orihoétlioxyphénylacétophénone. 

(XX)-2. 4-(CH 3 0)*C*H 3 .CH*. CO.C 8 H 8 . F. 99-100° 

2.4-Diméthoxyphénylacétophénone. 

{XXÏ)-3.-4.(CH 3 0)*C B H s .CH*.C0.C*H 5 . F. 61,5-62°,5 

Vératrylacétophénone. 


D 

Semicar. F. 183° 
Oxime F. 121-122° 
Semicar. F. 172° 
Oxime F. 92-93* 
Oxime F. 105-106° 


(13) Nky, D. ch. G ., 1888, t. 21, p. - 50. 

(14) Pkhnot, Thèse (le Doctorat ès sciences physiques, Paris, 1929. 

(15) Tayi.or, I). ch. G 1910, t 43, p. 1884. 

(16) Kauffmann, Ann. Chem., 1906, t. 344, p. 65. 

(17j M. Tiffkxkau et OiihKiioFF, Bail. Soc. chun ., 1927, t, 37, p. 437. 
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1° Désamination de l'anisyl-i-phényl-1 -éthanol-î-amine-2 (I). — 
Par action de l'acide azoteux, cet aminoalcool se transpose par 
migration de l’anisyle en anisyl-l-acétophénone (XVI). Le radical 
anisyle émigre donc mieux que le phényle. 

2° Désamination de la phényl-t-orthométhoxyphényl-i-éthanol-i- 
amine-2 (II). — Par action de l'acide azoteux, cet aminoalcool se 
transpose par migration du radical phényle et du radical orthomé- 
thoxyphényle en les deux cétones isomères l’orthométhoxyphényl- 
benzylcétone (X) et l’orthométhoxyphénylacétophénone (XVII). Les 
radicaux phényle et orthométhoxyphényle ont donc des aptitudes 
migratrices voisines. 

3° Désamination de la phényl-i■ paraéthoxyphényl- / -éthanol-i - 
amine-2 (III). — Par action de l'acide azoteux, cet aminoalcool se 
transpose par migration simultanée des radicaux phényle et paramé- 
thoxyphényle en un mélange de paraéthoxyphénylbenzylcétone (XI > 
et de paraéthoxyphénylacétophénone (XVIII). Cette dernière se trou¬ 
vant en beaucoup plus grande quantité que son isomère, on peut 
en conclure que le radical paraéthoxyphényle a des aptitudes 
migratrices légèrement supérieures à celles du radical phényle. 

4° Désamination de laphényl-i-orthoéthoxyphényd-1-amine-2 iJV *. 
— Par action de l’acide azoteux cet aminoalcool se transpose par 
migration simultanée des radicaux phényle et orthoéthoxyphényle 
en un mélange d’orthoéthoxyphénylbenzylcétone (XII) et d'ortho- 
éthoxyphénylacétophénone (XIX). La quantité d’orthoéthoxvphé- 
nylacétophènone étant plus importante que celle de son isomère, 
on peut en conclure que les aptitudes migratrices du radical ortho¬ 
éthoxyphényle sont légèrement supérieures à celles du radical phé¬ 
nyle. 

5° Désamination de la phényl-i-(2.4-diméthoxyphényl)-i. éthanol - 
i-amine-2 (V). — Par action de l’acide azoteux, cet aminoalcool 
se transpose par migration simultanée des radicaux â.l-dimétho- 
xyphényle et phényle en 2.4-diméthoxyphénylbenzylcétone (XliL 
et en 2.4-diméthoxyphénylacétophénone (XX). Comme on obtient 
un peu plus de cette dernière, on peut en conclure que le radical 
2.4-diméthoxyphényle possède des aptitudes migratrices supé¬ 
rieures à celles du radical phényle. 

6° Désamination de la phényl-1-{2.5-diméthoxyphény /)- /. ëthanol- 
i-amine-2 (VI). — Par action de l’acide azoteux, cet aminoalcool 
se transpose par migration du radical phényle en 2.5-diméthoxy- 
phénvlbeuzvlcétone (XIV). Le radical phényle émigre donc mieux 
que le 2.5-diméthoxyphényle. 

1° Désamination de la phénylvératryléthanolamine ou phényd- /. 
(2.4-diméthoxyphényl)-l-éthanol-i-amine-2 (MI). — Par action de 
l’acide azoteux cet aminoalcool se transpose par migration du 
radical vératryle en vératrylacétophénone (XXI) ou vératrylben- 
zoylméthane. Le radical vératryle émigre donc mieux que le phé¬ 
nyle. 

8* Désaminationde V anisyl-2-méthoxyphényl-i .i -éthanol-1 wnint*- 
2 (VIII). — Par action de l’acide azoteux cet aminoalcool se trans¬ 
pose par migration du radical orthométhoxyphényle en anisyl- 
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orthométhoxyben*oylméthane p. CH 3 OC 6 H 4 CH a COC 6 H 4 OCH 8 .o qui 
fond à 178“ et qui a déjà été préparé par M. Pemot ( loc. clt.). Le 
radical orthométhoxyphényle émigre donc mieux que l'anisyle. 

(Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paris.) 


N 9 141» — Capacités affinitaire* et aptitudes migratrices. 
XI. Capacités affinitaire* comparées des radicaux aryle* 
et alcoyle*; par Jeanne LÉVY et M« 9 DVOLEÏTZKA- 
GOMBINSKA. 

(23.7.1931.) 


La comparaison des radicaux aryies (aromatiques') et des radi¬ 
caux alcoyles au point de vue de leurs capacités afflnitaires n’a 
été étûdiée jusqu’ici que dans un petit nombre de cas; mais 
ceux-ci sont suffisants pour qu’on puisse en tirer des conclusions 
sûres concernant la prépondérance à ce point de vue des radicaux 
aryies sur les alcoyles. C’est ainsi que pour les dérivés du type 
Ar.CH.CH.H, on a pu montrer que l’élimination de l’oxhydryle 
I I 

dans la déshydratation dea glycols correspondants (1) et la rupture 
de l’oxygène pontal dans i’isomérisation des oxydea d’éthylène du 
même type (2) ont toujours lieu du côté du radical aryle. 11 en 
est de même pour la déshydratation des glycols Ar 2 C(OH). 
QOH)R 2 (3). De même l’étude de la fixation de l'acide hypoiodeux 
sur les dérivés Ar.CH:CH.R a montré (4) que la fixation de OH 
s'effectue toujours sur le carbone adjacent au radical aryle pour 
donner les iodhydrines Ar.CHOH.CHI.R, ce qui corrobore les 
conclusions ci-dessus. 

Toutefois dans les recherches qui ont conduit à ces résultats, on 
a surtout effectué la comparaison du pbényle et du méthyle, ce qui 
semble d'ailleurs être le cas le plus démonstratif puisque l’on sait 
que le phényle est parmi les radicaux aryies l’un de ceux dont 
la capacité affinitaire est la plus faible, tandis que le méthyle est 
au contraire le radical alcoyle dont la capacité affinitaire semble là 
plus forte. 

Nous nous sommes proposé de reprendre cette étude compa¬ 
rative de la capacité affinitaire des radicaux aryies et alcoyles 
en recourant aux dérivés du type le plus simple, c’est-à-dire 
Ar.CH.CH.R dans lequel le radical Ar étant le plus souvent un 
phényle mais parfois aussi un anisvle, on fait varier très largement 
le radical R qui, au lieu d’être un méthyle comme dans les recher¬ 
ches rapportées ci-dessus, est un éthyle, un propyle, un isopropyle 

(!' Tiffeneau, Ann. Chim. Phys., 1907, t. 10, p. 345; C. R., 1907, t. 114, 
p. 1354. 

i.2) Fourneau et Tiffeneau, C. /?., 1905, t. 141, p. 663. — IIoehing, 
D. ch. G., 1905, t. 38, p. 2290. 

(3) Meerwein, Ann. Chem ., 1919, t. 41, p. 156. 

(4) Tiffeneau, Ann. Chim. Phys., 1907, t. 10, p. 337,351 (renvoi n* 1). 
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ou un benxyle. Nous avons, pour réaliser cette étude, effectué les 
trois types de réactions mentionnées plus haut : déshydratation 
des glycols, isomérisation des oxydes d’éthylène, fixation de ÎOH 
sur les dérivés éthvléniques. Dans tous les cas, nous avons pu 
montrer que la déshydratation des glycols s’effectue par départ «le 
l’oxhydryle voisin du radical aryle (schéma I), que l’isomérisatiou 
des oxydes d’éthylène se produit avec rupture de l’oxygène oxy- 
dique du côté du même radical (schéma II) et qu'enfin, dans la 
fixation de l'acide hypoiodeux sur les composés éthyléniques, l’iode 
se fixe toujours sur le carbone le plus éloigné du radical aryle 
tandis que l’oxhydryle se place sur le carbone voisin de ce radical 
(schéma III) : 

il) ArXH|OÏÏ|.CHO|H|R Ar.CIl 2 .CO.R 

lll) Ar.CH—CH.R ->~ Ar.CH 2 .CO.R 

v 

lIII) Ar. CH:CH.R + IOH -y- Ar.CHOH.CHI.R 


Ainsi les résultats que nous avons obtenus montrent que les 
radicaux phényle et anisyle ont une capacité aflinitaire supérieure 
à celle des radicaux alcoyles ou aralcoyles, méthyle, éthyle, propyle, 
isopropyle et benzyle, ce qui confirme pleinement les conclusions 
déjà rapportées ci-dessus en ce qui concerne les capacités affini- 
taires relatives des radicaux aryles et alcoyles. 

Toutefois l’étude approfondie à laquelle nous nous sommes livrés 
des trois réactions habituelles, déshydratation des glycols, isomé¬ 
risation des oxydes et formation d’iodhydrines, nous a permis en 
ce qui concerne cette dernière de faire quelques constatations très 
intéressantes concernant l’influence des radicaux Ar et R sur la 
stabilité de ces iodhydrines. 

On sait que pour établir la structure des iodhydrines obtenues par 
fixation de IOH sur une double liaison, fixation qui pourrait avoir 
lieu dans les deux sens, nous avons recouru à la réaction d'élimi¬ 
nation de 1H au moyen du nitrate d’argent, et nous avons pu. dans 
tous les cas, montrer que l’iodhydrine formée possède bien la struc¬ 
ture suivante Ar.CHOH.CHI.R, puisque dans le produit final l’oxy¬ 
gène se trouve toujours sur le carbone voisin du radical aryle 
Toutefois les produits obtenus dans cette réaction de déshalogéna¬ 
tion se sont montrés différents suivant la nature des radicaux sub¬ 
stituants et cela aussi bien pour les radicaux aryles Ar que pour 
les radicaux alcoyles R. 

Nous avons constaté en effet qu’à côté de la réaction transposi- 
trice suivante qui s’effectue d’après le type semihydrobenxolnique 
avec migration du radical aryle : 


1 

y 


llV) Ar.CH—CH.R 

A|iH| 


Ar.CH.CH.R 


A 


^ r >CH.CHO 


il peut, dans certains cas, s’effectuer une autre réaction non trans- 
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positrice comportant soit une déshydratation vinylique (V), soit 
peut-être une déshydratation comme en IV mais avec migration de 
l’hydrogène (VI) : 


i.Y) Ar.CHOH.CHI.R -y 


(VL Ar.CH— CH.R -y 

(f>lH i| 


Ar.COH = CH.R -y Ar.CO.CH 3 .R 



Ar.CO.CH 2 -R 


Or, cette réaction (VI) qui, dans le cas de l’iodhydrine dérivée 
de l’anéthol ne se produit qu’accessoirement, à côté de la réaction 
transpositrice principale ^V), seule décrite par Bougault, peut deve¬ 
nir prépondérante et même exclusive lorsqu’on fait varier comme 
nous l'avons réalisé les radicaux Ar et R. 

Les résultats que nous avons ainsi obtenus peuvent être résumés 
comme suit : 1° la réaction transpositrice (IV) est exclusive d’une 
part quand Ar est un anisyle et R un éthyle, d'autre part, quand 
Ar est un phényle et R un méthyle ou un propyle ; 2° la réaction 
non transpositrice (V ou VL est exclusive quand Ar est un phényle 
et R un éthyle ou isopropyle ; 3° les deux réactions se produisent 
simultanément, d’une part, quand Ar est un anisyle et R un 
méthyle ou un propyle, d’autre part quand Ar est un phényle et R 
un benzyle. 

On peut exprimer différemment ces résultats en les envisageant 
par rapport aux variations d’un seul des radicaux R ou Ar. C’est 
ainsi que pour un même radical R tel que l'éthyle, la variation du 
radical aryle Ar, qui est tantôt un anisyle tantôt un phényle, 
influence d'une façon absolument contraire le mécanisme réac¬ 
tionnel puisque dans chaque cas le produit obtenu est essentiel¬ 
lement différent { 5). 


CH 3 OC 6 HLCHO|h|.CH[T]C 2 H 5 -y CII 3 OC r H\C 2 HS)CH.CHO 

i— 1 n 1 

l*h.CHO|H|ÎH|î|C 3 H5->- Ph.CO.CH J .C 2 H 5 Ph.C|fi|OH.CH|Ï|.C s II 5 


De même, en laissant Ar constant par exemple pour Ar = C 6 H 5 et 
en faisant varier R qu’on remplace soit par un propyle soit, par un 
isopropyle, on constate que la réaction se produit exclusivement 
dans un seul sens et ce sens est, dans chaque cas, différent (U : 


C c II 5 .CH|()H| .CH|I|C 3 H 7 C c H 5 i,C 3 H 7 )CH.CHO 

I- 1 l _ ' 

Pli-CHOpl .CH[^C 3 H 1 i—>-Ph.CO.CH 2 .C î H 1 i-f-Ph.C|H|HH.ÎH[ÏIC 3 H 1 J 


Ces deux exemples couplés sont particulièrement démonstratifs, 
car ils prouvent clairement que dans les iodhydrines Ar.CH OH. 

(f>) Le mécanisme de la déshalogénation dans le second cas est discuté 
plus loin. 
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CHI.R l'élimination de IH est influencée par la nature des radicaux 
çt cela non seulement pour les radicaux aryles Ar qui sont 
placés immédiatement au voisinage du CHOU dont nous croyons 
que la réactivité est variable, mais aussi pour les radicaux alcoy les R 
qui en sont plus éloignés. De plus, elle se manifeste aussi bien 
pour les radicaux dont les capacités affinitaires sont très différentes 
comme l’anisyle et le phényle que pour des radicaux comme le 
propyle et l’isopropyle dont les différences à ce point de vue sont 
moins marquées. 

L'interprétation de ces influences différentes ne paraît pas actuel¬ 
lement possible, d'autant plus que pour ce qui concerne chacune 
des réactions génératrices d’arylalcoylcétones Ar. CO. CH 2 . R, on pont 
supposer que la réaction se produit soit par élimination de IH aux 
dépens de l'hydrogène de l’oxhydryle, comme pour les autres réac¬ 
tions analogues, mais avec migration de l’autre hydrogène de pré¬ 
férence au radical Ar, soit par une élimination de IH aux dépens 
de l’hydrogène non oxhydrylique avec formation intermédiaire d'un 
vinylique qui s'isomériserait en cétone par migration de l'hydrogène 
oxhydrylique. En invoquant des raisons d'analogie, chacun de ces 
mécanismes peut indifféremment être prouvé ou inlirmé si bien qu il 
est difficile de choisir celui qui est le plus vraisemblable et, à plus 
forte raison, de chercher à préciser quelle sorte d'influence la 
nature des radicaux peut exercer sur ces phénomènes. 

Dans l'étude expérimentale exposée ci-après nous décrirons : 

les dérivés éthyléniques à partir desquels nous avons prépart 1 
les divers produits utilisés dans les réactions étudiées ; !Ê° la pré¬ 
paration des oxydes d'éthylène correspondants et l’étude de leur 
isomérisation ; 3° la fixation de lOH sur les dérivés éthyiéniques 
ci-dessus avec formation d'iodhydrines dont la constitution a été 
établie par l'étude de leurs produits de déshalogénation argentique : 
4° la préparation des glycols correspondants par saponification 
des diacétates obtenus eux-mêmes à partir des dibromures, et enfin 
la déshydratation de ces glycols. 

I. Arylalcoyléthylènes. 

Les arylalcoyléthylènes étudiés par nous et qui sont éuuiuérés 
plus loin (tableau ci-après) appartiennent à deux séries, l’une dans 
laquelle Ar est un phényle (série phényHque), l’autre dans laquelle 
Arest un anisyle(série anisique). La méthode utilisée pour la prépa¬ 
ration de ces dérivés est toujours la même : obtention des alcools 
secondaires correspondants par action d’un halogénure de magné¬ 
sium alcoyle sur le benzaldéhyde ou l’anisaldéhyde, puis déshydra¬ 
tation de ces alcools, soit par simple distillation (unique ou répétée 
à la pression ordinaire, soit par distillation en présence d'acide 
oxalique séché à 150°. Dans la majorité des cas, les dérivés éthy- 
iéniques sont obtenus avec des rendements d’environ 50 0/0 ; notons 
cependant que dans le cas du phényl-l-propène la déshydratation 
est très pénible et les rendements en produit pur ne dépassent 
jamais 40 0/0. 

La plupart des arylalcoyléthylènes étudiés par nous ont déjà été 
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préparés par différents auteurs ; nous avons cependant réuni dans 
le tableau ci-dessous, les constantes physiques de ces produits 
ainsi que les points de fusion de quelques-uns de leurs dérivés 
cristallisés en particulier les dibroraures et les dérivés nitrosés (6). 


A. Sérié phr'>i>/tique. (Ar—CMP). 

Points d’ébullition 
Densités-Indiens 
de réfraet. 

Dérivés cristallisés 
Points de fusion 

(I)-CH 5 .CH : CH.CH 3 . 

Phénylméthylêthylùnc. 

Phényl-l-propène-1. 

■M 

— 170-177° 

^ 0.035 

- 1.5903 

Nitrosite.... 
Dibromure.. 

133° 

66-67° 

<I1)-CH S .CII : CH.C*H*. 

Phenyléthyléthyléne. 

Pbény 1 -1 -bu ténc-1. 

• • b 

H 

NW 

- 190-103* 

-- 0.0277 

— 1.5381 

Nitrosite.... 
Dibromure.. 

12 i° 

70° 

(1I1)-CH S .CH : CH.C 3 H 7 n . 

Phénylpropyléthylêne. 

Phény l-l-ponlène-1. 

.. Kb* 

NIH 

n 

— 210-215° 

-- 1.5302 

Nitrosite.... 
Dibromure.. 

121° 

61° 

(IV) Cil*. CH : CH.CMP iso. 

Phénylisopropyléthylène. 
Phényl-I-niéthyl-3-butène-f. 

H 

N<H 

= 201-203° 

= 0.0101 
rr, 1.532 

Nitrosite.... 
Dibromure.. 

120° 

125° 

(V) CH 5 .CH : CH.C 7 II 7 . 

Phénylbenzyléthylénc. 

Di pbény l-l-3-propène-l. 

• • kbi7-i« 

r= 175-170° 

Nitrosite.... 
Dibromure.. 

135° 

110° 

B. Sérié anisique (Ar—CIPOCH*)- 





(V!)-CH 3 0CIP. CH : CH.CH 3 . 

Anisylinéthyléthyléne. 

Anisyl-l-proprno-l. 

Eb 

. = 233° 

a 


(VII)-C11 3 0CH*.CH : CH.CH 3 . 

Anisyléthyiéthyléno. 

Anisyl-l-butène-1. 

Kb 7)14l 

»i 

NIH 

= 2U-Ü0° 
0.0031 
= i.im 

Dibromure.. 

71-72° 

<Vin)-CH-OCHLCII : Cil.CH 7 . 

Anisvlpropyléthyléno. 

K1> 7UW 

— 250-260° 

F. 30° 

Dibromure.. 

58-50° 


Anisyl-l-p«:nténe-l. 

A partir de ces carbures nous avons préparés les trois séries de 
dérivés nécessaires à nos recherches : les oxydes d’éthylène dont 
nous avons étudié l’isomérisation, les iodhydrines dont nous avons 
déterminé la structure par déshalogénation argentique, enfin les 
glycols correspondants qu on obtient par saponification de leurs 
dibromures ou de leurs diacétates et dont nous avons effectué sys¬ 
tématiquement la déshydratation. Avant d’aborder la description 
de chacun de ces groupes de réactions, nous avons tenu, pour en 
faciliter l'exposé, à ressembler dans les deux tableaux ci-après les 
noms, les formules et les constantes des produits obtenus dans ces 
trois réactions. La majeure partie de ces, produits cétoniques et 
aldéhydiques avaient déjà été préparés par divers auteurs(l), néan¬ 
moins nous avons dû, soit nous les procurer dans le commerce, soit 
les préparer nous-mêmes synthétiquement, les purifier et les trans¬ 
former en leurs dérivés cristallisés, semicarbazones ou oximes. 
Nous indiquerons dans l’exposé qui suivra les particularités que 
nous avons remarquées dans les différentes préparations de ces 
substances. 

(6> La bibliographie détaillée de ces dérivés éthyléniques se trouve 
dans la thèse de l’une de nous (voir M u * Gombinska, Thèse de doctorat 
ès sciences physiques, Paris, 1929,). 
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A. Série pkénylique. 

1) Isomères de formule C**H lo O. 

(1 X)-C*H®. CH* - CO. CH 3 . 

Phényl acétone. 

(X)-C*H*(CH 3 ).CH.CHO. 

Aldéhyde hydratropique. 

2) Isomères de formule C ,8 H*»0. 

<XI)-C*H*.CH*.C0.C*H 5 . 

Pbényl-i-butanone-2. 

(XI1)-C*H*.C0.C 3 H 7 . 

Benzoyl propane 

3) Isomères de formule C“H u O. 

(XIII)-C # H , -CH , .CO.C*li r ». 

Phényl-l-penianone-2. 

(XIV)-C*H 8 (C 3 H 7 )CH.CHO. 

Phényl-2-pentanal-l. 

( X V)-C*H*. CH*. CO. C 3 H 7 (iao). 

Phényl-2-mélhyl-2-bulanone-3. 

( X VI)-C*H* • CO - CH*. CII(CH 3 )*. 

Bonzoyl isobutane. 

4) Isomères de formule 

(XVH)-C’ , H 8 .CH*.C0.CH , .C' , H 8 . 

Dibenzylcétone (diphényl-i.3-propanone-2). 

( X VI H)-C fl H 8 (C n H*CH , )CH. CH O.. 

Phénylbenzylacétaldéhyde ou diphényl- 
1-2-propanal. 

(XIX-C»H».CO.CH».CH».C«H*. 

Bonzoyl-l-phényl-2-éthane. 

B. Série anisique . 

1) Isomères de formule C ,0 H , *0*. 

<XX)-CH 3 0C*H*. CO.CH».Cil 3 . . 

Anisoylélhane. 

(XXI)-CII 3 OC°H*(CH 3 )CH. CHO. 

Anisyl-2-propanal. 

2) Isomères de formule C H H u O*. 

(XXII)-CH 3 OC*H*. CH*. CO • C*H 5 . 

Anisyl-l-butanone-2. 

(XXIII)-CH 3 0C 8 H*(C»H 5 ).CH.CH0. 

Anisyl-2-butanal-l. 

3) Isomères de formule C^H^O 1 . 

{XXIV)-CH 3 OC°H‘.CH*.CO.C 3 H 7 . 

Anisyl-l-pentanone-2. 

(XX V)-CH 3 0C 8 II*.(C 3 H 7 )CH. CHO. 

Anisyl-2-pentanal-l : 


(xxvih;ipoc ij h 4 .co.c/h 3 .... 

Anisoylbutane-1. 


Points d'ébullition 
Densités-Indices 
de réfracl. 

Dérivés cristallisas 
Point de fusion 

Eb M = 130-134* 

Semic. 187° 

Ebj, = 93» 

Semic. 153-154* 

Eb ls = 110° 

Semic, j ; 

Eb,„ = 130-110* 

Semic. 187* 

Eb 1w -= 223-227* 

Semic. 120-121* 

Eb,„ = 122-1 23* 

Semic. 108* 

Eb„ = 132* 

Semic. 130“ 

Eb u = 97-100* 

Semic. 2uO* 

F. 34-35* 

Semic. 115-146* 
Oxime 125* 

Kb„ = 186-188* 

Semic. F. ND-9s«; 

puis 111-117° 

F. 72* 

Semic. 145-140* 
Oxime 82-83» 

Eb M = 160» 

Semic. 173* 

Eb tl = 255-256° 

Semic. 131-132* 
Oxime 96* 

Eh**, = 265-270° 

Semic. 131-132* 

Eb, 7 = 145-146» 

Dj = 1.043 

N u = 1.722 

Semic. 147* 

Eb, M = 280-285* 

Sem»'. 142* 

Eb„ = 157-158» 

Di = 1 .(«87 

Semic. 97* 

N18 = 1.5160 

Eb„ 169-172* 

Semic. 164* 


II. Oxydes d’arylal'coyléthvlêne. 
Ai. GH—CH. li 

v 


Préparation . — Les oxydes d’arylalcoyléthylène que nous avons 
étudiés ont tous été obtenus en faisant agir sur les dérivés éthyle- 
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niques éuumérés plus haut l'acide perbenzofque en solution éthérée 
ou chloroformique. Pour ceux de ces oxydes dans lesquels 
Ar=C 6 II s le choix du solvant, éther ou chloroforme, a été indiqué 
par la plus ou moins grande vitesse de formation des oxydes. Sauf, 
l’oxyde de diphényl-1.8-propène-i (XXXI), dont l’isomérisation a 
déjà lieu au cours de sa distillation sous pression réduite, tous ces 
oxydes ont pu être obtenus à un état de pureté suffisant. Quant 
aux oxydes dans lesquels Ar = anisyle, ils ont tous été préparés 
au moyen d’une solution éthérée d'acide perbenzoïque ; ces oxydes 
sont très peu stables, sans doute à cause de l'influence qu’exerce le 
radical anisyle par sa forte capacité affinitaire ; ils s’isomérisent 
facilement au cours de leur isolement et à plus forte raison par distil¬ 
lation, même dans le vide; ils n’ont donc pas pu être obtenus à l’état 
pur. Dans le tableau ci-après nous ne décrirons que les oxydes 
dans lesquels Ar=C 6 H 5 , avec leurs constantes et leurs analyses : 


(XXVII)-C' , H 5 .CH — CH.CH*. 

\ / 

O 

Oxyde de phényl-l-propôue-l. 
Oxyde phénylméthylétliyléne. 

(XX VIII )-C*H*. CH — Cl I. C*H 5 . 

V 

Oxydo de phényl-l-hulène-l. 
Oxyde de phényléthylclhylèiie. 

< XX1X)-C*H 5 .CH - CH. C 3 H 7 . 

V 

Oxyde de phényl-l-peiUénp-l. 
Oxyde de phénylpropylélhylène. 

( XXX)-C*H*. CH — CH. C 5 H 7 Sl 

\ / 

0 

Oxyde do phényl-l-isopentène 
Oxyde phénylisopropyléthylèuc. 

(XXX1)-C«H S .CH — CH.CHI 7 . 

0 

Oxyde diphényl-l-3-propôiie. 
Oxyde de phénylbenzylétbylène. 


Uo 


Points d'ébullition 
Densité 

Indice de réfraction 

Analyse 

Trouvé Calculé 

Eb„ = 87-9»“ 
l)j= 1.029 
K«= 1.5-21 

C 0,0 80.3 
H0/0 7.39 

80.59 

7.40 

Kl),. - 110-111° 
Dl = 0.9987 

N«* = 1.5152 

C 0/0 80.88 

H0/0 8-3 

81.08 

8.1 

Kh,,= 114-115° 
Kl> 7 *, = 23-4-235° 
D^ = 0-9798 
NW= 1-5088 

C 0/0 81.26 
H0/0 8.79 

81.18 

8.0-i 

Kb,. — 108-110° 
Di = 0.9882 

N«= 1.5072 
u 

C 0/0 81.19 
H0/0 8-8 

81.4M 
8.0-i 

Kb y = 162-105° 
1$ - 1.08213 

C0/0 80-1 
H0/0 6.8 

83.7 

6.60 


NI» - 1.575 


Isomérisation. — Nous avons vu qu’à l’exception de l’oxvde de 
diphényl-1.8-propène qui s’isomérise facilement par simple distilla¬ 
tion (sauf sous un vide très réduit), les oxydes d’éthylène dans 
lesquels Ar est un phényle sont tous des produits très stables; 
aussi pour provoquer leur isomérisation est-il nécessaire,, le plus 
souvent, de recourir à des réactifs comme l’acide sulfurique à 50 0/0 
ou le chlorure de zinc. La réaction d'isomérisation a toujours con¬ 
duit à un produit eétonique unique C f) II :, .CH 2 .CO.R dont la purifi¬ 
cation a été effectuée par distillation dans le vide ; l’identifica¬ 
tion en a été faite par comparaison directe de ses dérivés 
cristallisés (semicarbazonc ou oximel avec ceux du produit corres¬ 
pondant préparé synthétiquement. 

Quant aux autres oxydes d’éthylène de ce groupe, ceux dans 
lesquels Ar est un anisyle alors que R est un méthyle, un éthyle et 

soc. cuim., 4 e sér., t. xxix, 1931. — Mémoires. U" 
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an propyle, ils s’isomérisent très facilement soit par distillation sous 
pression réduite, soit par distillation à la pression ordinaire. Ces 
substances fournissent, par isomérisation, des cétones CIPOCSHKIH 3 . 
CO.R qui, par leurs semicarbazones, ont été respectivement iden¬ 
tifiées à l’anisylpropanone*? (semicarb. F. 175°; oxime F. 74°), à l’ani- 
sylbutanone (XXII) et à l’anisylpentanone (XXIV). Ainsi risoinérl- 
sation de tous les oxydes d’éthylène étudiés a lieu par rupture de 
la liaison oxydique du côté du carbone porteur du radical aryliqur, 
ce qui permet de conclure à la forte capacité affi ni taire de ce radical. 

Préparation des cétones Ar.CH 2 .CO.R. — Ces cétones peuvent 
être préparées soit par voie catalytique, soit par action des orgmim- 
magnésiens sur les amides correspondantes; dans la plupart des 
cas, nous avons pu obtenir ainsi ces cétones et préparer leurs 
dérivés cristallisés. Cependant pour deux d’entre elles à savoir 
pour l’anisyl-l-butanone-2 et pour l’anisyl-l-pentanone-S, nous ne 
sommes pas parvenus à les obtenir par voie synthétique et nous 
avons donc dû, pour effectuer l'identification des produits d’isomé¬ 
risation de l’oxyde de l’anisylbutène et de l'anisylpentène, user 
d’un artifice en préparant les dérivés méthylés ou étbylés de ces 
cétones et en effectuant l’identification de ces derniers avec des 
produits de constitution connue. 

Identification du produit d isomérisation de Ioxyde danisylbu- 
tène . — Formation d'anisyl-2-pentanone-3. — Le produit d’isomé¬ 
risation de l’anisylbutène a été transformé par méthylation au 
moyen d’éthylate de sodium en anisyl-2-pentanone^3 CH 3 O.Ç 6 H 4 
(CH*)CH.CO.C*H 5 . Cette nouvelle cétone qui distille à 152° sous 
19 mm. fournit une semicarbazone cristallisée fusible à 116-117° qui 
a été identifiée par comparaison directe avec la semicarbazone que 
fournit l'anisyl-î-pentanone-3 préparée synthétiquement (7>. 

Identification du produit d isomérisation de l'oxyde danisylpen- 
tène après éthylation. — Formation danisyl-2-heptanone-4 . — Le 
produit d’isomérisation de l’oxyde d'anisyl-pentène est transformé 
par action du bromure d'éthyle en présence d’amidure de sodium 
dans les conditions décrites ci-dessus pour l’isomère inférieur ; on 
obtient ainsi ranisyl-3-heptanone-4 (semicarbazone F. 137°ï que nous 
avons pu identifier avec un échantillon existant au laboratoire (7 t. 


III. Abylalcoylglycols symétriques 
C$H & .CHOH.CHOH.R et CH*OC«H<.CHOH.CHOH.R. 

Préparation. — Ces glycols qui peuvent exister sous deux formes 
diastéréoisomères ont été préparés, à partir des dérivés éthyléniques 
précédemment décrits, par trois procédés différents exposés ei-après. 

a) Action du carbonate de sodium en solution aqueuse sur le * 
dibromures des dérivés éthyléniques. — Une molécule de dibro- 

(7) Voir M. P. Wf.ill, Thèse de doctorat ès seieuces physiques. Paris, 

1929. 
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mure a été chauffée à reflux pendant 40 à 60 heures avec trois 
fois son poids de carbonate de sodium à 17 0/0, puis le mélange a 
été entraîné à la vapeur. Le monobromure qui se forme en assez 
grande quantité pendant la réaction est entraîné ; le liquide restant 
contient le glycol cherché ; on épuise deux fois à l’éther. Les éthers 
sont séchés sur du sulfaté de sodium anhydre et évaporés au bain- 
marie. Le résidu est purifié par distillation dans le vide. 

b) Action de la potasse alcoolique sur les acétates des glycols , 
obtenus eucomémes à partir des dérivés éthyléniques dibromés. — 
Une molécule de dibromure est chauffée à reflux au bain-marie 
pendant 12 heures à 180°, avec huit molécules d’acétate de sodium 
anhydre fraîchement fondu et avec cinq fois son poids d’acide 
acétique cristallisable. Far addition d’eau et neutralisation, le diacé- 
tate précipite; on le décante et, sans chercher à le purifier, on le 
saponifie directement par chauffage avec deux fois son poids de 
potasse alcoolique au 1 /5. Par entrainement à la vapeur d’ean, on 
élimine le produit non transformé ainsi que le monobromure qui 
a pu se former. Le liquide aqueux est épuisé à l’éther ; les éthers 
séchés et évaporés fournissent le glycol qu’on distille dans le vide. 

c) Hydratation des oxydes déthylène en milieu acide. — Les 
oxydes d’éthylène sont chauffés à l’ébullition pendant 48 heures 
avec cinq à six fois leur poids d’eau à laquelle on a ajouté quelques 
gouttes d’acide chlorhydrique. Le mélange est soumis à un courant 
de vapeur d’eau qui entraîne l’oxyde d’éthylène et qui laisse le 
glycol dans le résidu aqueux d’où on Fépuise à l’éther et l’isole 
comme ci-dessus. 

Tous ces glycols peuvent exister sous deux formes diastéroiso- 
mères ; suivant la méthode utilisée nous avens pu isoler, soit une 
seule de ces formes, soit les deux formes à la fois qu'on a séparées 
par cristallisation. Pour le phénylisopropylglycol notamment, nous 
avons pu par saponification du dlacétate correspondant isoler les 
deux diastéréoisomères. 

Les divers glycols ont été obtenus avec des rendements relative¬ 
ment faibles variant de 30 à 60 0/0. Ils sont cristallisés ou constt-* 
tués par des liquides visqueux. Leurs constantes et leurs analyses 
sont consignées dans le tableau ci-après (p, 1774). 

Déshydratation. — La déshydratation des glycols ci-dessus 
décrits a été, dans tous les cas, effectuée par chauffage pendant 
3 heures à reflux avec 10 fois leur poids d’acide sulfurique à 20 0/0* 
Après refroidissement les eaux acides sont épuisées à l'éther* Les 
éthers sont séchés et évaporés ; le résidu est distillé dans le vide 
puis transformé en produit cristallisé (semicarbazotie ou oxime) 
qui a été identifié par comparaison directe avec le produit corres¬ 
pondant préparé par voie synthétique. 

Dans tous les cas, nous avons obtenu ainsi les cétones de for¬ 
mule générale Ar.CH 2 .CO ,R résultant du départ de l’oxhydryle 
voisin du carbone porteur du radical arvle. 
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Analyses 

A. Série phényliquc (Ar — C°ll s ) 

el de fusion 

Trouvé 

Calculé 

(XXXIi>~C*H 5 . CHOH.CHOH.CH 2 (8). 

Pbénylméthylglyml. 

( a F. 52-53* 

( ? F. 02-03* 

» 

* 

» 

* 

(XXX III^C’H 5 . CHOU. CHOH-C*H 3 . / « F. 40-41° 

Phénylêlhyglycol. ‘ 

( 3 Eb îf = 205-208** 

| C 0.0 72 
{ H 0/0 8.7 

72.29 

8.43 

1 C 0/0 72.07 

1 H0/0 8.6 

72.29 

8.43 

(XXX1V)-C*H*.CH0H.CH0H.C 3 H 7 . j 

phénylpropylglycol. , 

| « Eb u = 160-170* 

J C0/0 73.15 
( H0/0 8.95 

73 33 
8.8S 

I 

; <ï F. 30-:»* 

1 C 0/0 73 
( H0/0 9.1 

73.34 
8.W 

(XXXV)-C°H s .CH0H.CH0H.C 3 H 7 iso. i 

Phénylisopropylglycol. < 

t a F. 81-82* 

J C0 0 73 
( H0/0 9 

73.33 

8.88 

1 

\ ? F. 108* 

J C 0/0 72.9 
) H0/0 9.2 

73.33 

s.as 

(XXXVI)-C a H*.CH0H.CH0H.C 7 H 7 . 

Phénylbenzylglycol. 

F. 63-01* 

C 0/0 78.7 

110 0 7.3 

78.95 

7.01 

B. Série anisique (Ar = CH 3 0C*H*) 




(XXXVII)-CH 3 Or/H*.CHOH.CHOH.CH s ... 
Anisylmétnylglycol. 

F. 11C* 

» 

» 

(XXXVIII)-CH 3 OC a H*.CHOH.CHOH.C*H 5 .. ( 

Anisyléthylglycol. ‘ 

« 73-76* 

1 

( C0/0 67.02 
j H0/0 8.47 

67.34 

8.10 

* 

,3 220-210* 

| C 0/0 68.5 
j HO/0 8-4 

67.31 

8-16 

(XXXIX)-CH 3 0C a H*.CH0H.CH0H.C 3 H 7 .... 
Anisylpropylglycol. 

F. 42-43» 

C0/0 68.36 

H 0/0 8.79 

68.57 

8.57 


IV. lODHYDRINES DÉRIVÉES DES ARYL-ALCOYLÉTHYLÈNES. 


Les arylalcoyléthylènes ci-dessus décrits» préalablement dissous 
dans l’éther aqueux, ont été soumis en présence d'oxyde jaune de 
mercure à l’action de l’iode qu’on ajoute par petites fractions en 
évitant tout chaudement. Quand la réaction est terminée on sépare 
l’iodure iuercurique formé et on obtient une solution éthérée conte¬ 
nant Piodhydrine cherchée qu’on lave avec une solution aqueuse 
saturée d’iodure de potassium et d'hyposulfite de sodium. Les 
éthers décantés sont traités, pour élimination de IH dans Piodhydrine 
formée, soit par la quantité nécessaire de HgO, soit par une solu¬ 
tion aqueuse à parties égales de nitrate d’argent. On laisse le 
liquide en contact jusqu'au lendemain en agitant fréquemment, 
puis on évapore l’éther et on distille. Le résidu est constitué sui¬ 
vant le cas soit par un produit aldéhydique, soit par un produit 
cétonique, soit encore par un mélange des deux ; on identifie ceux-ci 
au moyen de leurs dérivés cristallisés (semicarbazone ou oxime). 

1° lodhydrine du phényléthyléthylène. — Traitée par l’oxyde 
jaune de mercure cette iodhydrine se transforme intégralement en 
un unique produit, le benzoylpropane XII décrit ci-dessus. 

2° lodhydrine du phényl-propyléthylène. — Cette iodhydrine se 
transforme sous l’action du nitrate d’argent en phényl-2-penta- 
nal (XIV) dont nous avons donné ci-dessus les constantes. 

‘Si Zixc.kk, D. eh. G., 1884, t. 17, p. 709. 
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3° lodhydrine du phényl-isopropyléthylène. — Cette iodhydrine 
soumise à l'action de l’oxyde jaune de mercure ou du nitrate 
d’argent fournit un unique produit cétonique le benzoylisobu- 
tane (XVI). 

4° Iodhydrine du phénylbenzyléthylène. — Traitée par l’oxyde 
jaune de mercure cette iodhydrine nous a fourni deux substances 
que nous avons séparées de la façon suivante. Après décantation 
des éthers pour les séparer du précipité de l 2 Hg, on les agite avec 
du bisulfite de sodium. On essore la combinaison bisulfitique obte¬ 
nue et on la lave soigneusement à l'éther. Cette combinaison bisul- 
fîtique est traitée par de l’acide sulfurique à 10 0/0. On régénère 
un produit qui distille à 186-188° (XVIII) et dont la semicarbazone 
présente un premier point de fusion vers 80-90°, puis se prend en 
masse et fond alors à 116-117°. 

Analyse . — Subst., U* f ,108 ; CO f , 0* r ,338Ô; H f O, 0* f ,066. — Trouvé : C0/0. 
85,47; H 0/0, 6,79. — Calculé pour C“H u O : C 0/0, 85,7; H 0/0, 6,66. 

Cette substance de formule C I5 H 14 0 est constituée par le diphé- 
nyl-1.2-propanal-l (XVIII). Elle réduit la liqueur de Fehliug, le 
nitrate d’argent ammoniacal, se combine au bisulfite de sodium et 
au chlorhydrate de semicarbazide. De plus par oxydation argen- 
tique ea milieu hydroalcoolique, elle fournit un acide fusible à 90° 
après cristallisation dans un mélange de benzène et d’éther de 
pétrole. 

Analyse de l'acide fusible à go*. —Microcarbone (méthode de Nicloux). 
Subst., 0« r ,054 dans 10 cm* de potasse diluée. — Trouvé : 4* r ,276; C 0/0, 
79,2. — Calculé pour C‘“H , *0* : C 0/0, 79,6. 

Quant au produit non combinable au bisulfite de sodium on 
l’extrait à l’éther et ou le rectifie dans le vide; il distille à 173-180° 
sous 17 mm. et se prend en masse par refroidissement; il fond 
à 72°, on a pu l’identifier avec le benzoyl-phényl-2-éthane XIX). 

5° Iodhydrine de l'anisylméthyléthylène. — Cette iodhydrine a 
déjà été préparée par Bougauit ( loc . cit.) qui sous l'action de 
l’oxyde jaune de mercure la transforma en aldéhyde méthoxyhydra- 
tropique i l anisyl-2-propanal)(XXI). Nous avons répété cette réaction 
et nous avons pu constater que dans les mêmes conditions, il se 
forme à côté du produit aldéhydique qui est nettement prépondé¬ 
rant, de petites quantités d’anisoyléthane (XX). 

6° Iodhydrine de Vanisyléthyléthylène. — Traitée par l’oxyde 
jaune de mercure cette iodhydrine fournit un unique produit aldé¬ 
hydique l’anisyl-2-butanal-l (XXIII) qu’on caractérise par son 
oxydation argentique, celle-ci fournissant un acide C 11 H 1 '*0 3 fusible 
à 63-61°, l’acide anisyI-2-butyrique. 

Analyse de l'acide anisyla butyrique. — Subst, 0< r ,115T> ; CO*, '0^,29965; 
11*0,0,078. — Trouvé : C 0/0, 72; II 0/0, 7,44. — Calculé pour C"H u O* ; 
C 0/0, 72.16; II 0/0, 7,2. 

7° Iodhydrine de l'anisylpropyléthylène. — Cette iodhydrine se 
décompose sous l’action de l’oxyde de mercure par départ de III 
en deux substances. La première est l’anisoylbutane (XXVI) ; la 
deuxième, obtenue par migration du radical anisyle, est consti¬ 
tuée par un aldéhyde combinable au bisulfite, l’anisyl 2-pentanal-l 



1776 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


(XXV) qui a été identifié grâce A ton produit d’oxydation par 
l’oxyde d'argent en milieu hvdroaicoolique, l'acide anisyl*£-valé- 
rique OWW fusible A 74-76®. 

Analyse de l'acide anisyl-a-valérique. — Subst,0« r ,435;CO 8 , 0* r .28765; 
H’O, 0er,080D. — Trouvé C 0/0, 69,1 ; H 0/0, 7,88. — Calculé pourC^H M C 3 : 
C 0/0, 69,23: H 0/0,7,69. 

On trouvera cl-après le résumé det résultats ci-dessus énumérés 
dont l'importance mérite que nous les rassemblions dans un tableau 
séparé : 

Produite de déshalogénation 

A. Série phnuj tique (Ar CH 5 ). des iohdydrines Ar.CHOH.CHI.R 

(XL)-C*H 5 .CH0H.CH1. CH 3 . C*H»(CH*)CH - CHO 

lodhydrine du phénylpropylèm*. Phénylpropanai. 

(lodhydrine du phônylinéihyiétbylène). 


(XLI)-C°H 5 .CH0H. CHI.C*H*. 

lodhydrine du phênyléthylétbylêne. 

(XLH )-C*H 9 . GHOH. CHI. C 3 H 7 . 

lodhydrine du propylphénylétbylèni;. 

(XLIII)-C*H*. GHOH. CHIi»o, G 3 H 7 . 

(lodhydrine du phénylisopropylène. 


(XLIVJ 

lod 


-C 8 H 5 .GH0H.GHI.CH*.G*H s .. 

lodhydrine du phênylbenzyléthylène. 


C tt H , .CO.tJl , .GMP 

Benzoylpropane-1. 

C*H 5 (C 3 H 7 ). CH. CHO 
Phényl-pentanal. 

C*H*. CO. GH*. CH(CH 3 )* 

Bemoyl isobutane. 

i G*H s (C 7 H T )CH. CHO 
Dlphényl-propanal. 

C*H , .C0.CH*.CH , .C*H 5 
Bemoyi phényl-2-éthane. 


B. Série musique (Ar-CH 3 OC*H*> 

(XLV)-CHO 3 . C e H* .CHOH■ CHI.CH 3 ...- 

lodhydrine de raniBylméthyléthylène- 

(XLVI)-CH 3 0.C*H k .CHOH. CHI C , H*. 

lodhydrine de l’anisyléthyléthyléne. 


Î CH 3 O.C«H*.(CH 3 )CH.CHO 
An isyl-pro panai. 

CH 3 0. C*H*. CO. CH*. CH* 
Ànisoyléthane. 

CH*0. C a ll*(C t H*)CH • CHO 
Anisyl-butanal. 


(XLVIÎ^-CH*0. C*H*. CHOH. CHI. C 3 H 7 _ 

Iqdnydrine de Tanisylpropyléthylène. 


Î CH*OC*H 4 (C 3 H T )CH - CHO 
Anisoylpentanat. 

CB*0.C»H*.C0XH , X 3 il T 

Anisoylbutane.l. 


En résumé dans tous les cas étudiés ci-dessus, nous avons 
obtenu soit les aldéhydes Ar(R)CH,CHO, soit les cétones Ar.CO.R, 
ce qui nous permet d'affirmer que la structure de toutes les iodhy- 
drines formées est Ar.CHOH.CHI, fi et ce qui de plus montre que 
dans tous les cas la capacité afûnitaire des aryles est supérieure A 
celle des alcoyles. 


N° 142. — Capacités affinltalres et aptitudes migratrices* 
XII. Isomérisation des oxydes de phényl-dialcoyléthy- 
lène a) Capacité affinltalre du phényle comparée A 
celles de deux radicaux acycliques; b) Aptitudes migra¬ 
trices comparées de quelques radicaux acycllques; par 
Jeanne LÉVY et A. TAS ART (I). 

(13.8.1981.) 

L’isomérisation des oxydes de phényldialcoyléthylène, comme 
celle de tous les oxydes d'éthylène dissymétriquement substitués, 

(IJ Ce mémoire a déjà lait l'objet d'une note préliminaire (C. R 1929. 
t. 188, p. 402), qui ne contient que l’exposé des résultats théoriques 
sans aucune indication des constantes et des modes opératoires. 
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peut, comme on le sait, donner naissance à deux produits nette¬ 
ment. différents suivant que la rupture de l'oxygène pontal a lieu 
sur l’une ou sur l'autre des liaisons de cet oxygène avec les deux 
carbones de la fonction oxyde. 

Comme il a été exposé dans un mémoire introductif (p. 1617), le 
sens de cette rupture est conditionné, non seulement par le réactif 
ou par le mode opératoire, mais aussi par la nature des radicaux 
substituants, et l'on a pu montrer, notamment pour les oxydes de 
phényldiméthyléthylène (2) et de phényldibenzyléthylène (3), que 
soumis à l’isomérisation par la chaleur, ces oxydes se transforment, 
le premier en phényldiméthylacétaldéhyde avec rupture du côté 
des deux méthyles et par migration du phényle, le second en tri* 
phényl-1.2.4-butanone*i, avec rupture du côté du phényle et par 
migration de l'un des benzyles (4) : 


OTD-CH-C 




^H’“ > C’H ’ >CHC0C,H1 


Comme on le voit ces réactions d’isomérisation comportent, l’une 
et l'autre, deux phénomènes de même nature mais essentiellement 
distincts, à savoir, d'une part, la rupture de la liaison de l’oxygène 
pontal qui a lieu, dans la première, du côté des méthyles, dans 
l’autre, du côté du phényle, ce qui dépend en grande partie des 
capacités affinitaires respectives de ces radicaux, d’autre part, la 
migration de l’un des radicaux substituants, migration méthylique 
dans la première et migration phénylique dans la seconde. Ces 
deux réactions appliquées aux oxydes dérivés de Ar.CH : C(RR') peu¬ 
vent donc nous intéresser, non seulement au point de vue de la 
capacité afjinitaire relative du radical C C H 2 * 4 5 par rapport à celles des 
deux radicaux alcoyles RR ou RR' dont dépend comme nous l’avons 
dit ci-dessus le sens de la rupture, mais aussi au point de vue des 
aptitudes migratrices , à condition bien entendu, que les deux alcoyles 
ne soient pas, comme dans les exemples ci-dessus, deux radicaux 
identiques, mais bien deux radicaux différents,c’est-à-dire pour les 
oxydes dérivés de Ar.CH : C(RR'). 

(2) Tiffeneau et Jeanne Lbvy, Huit. Soc. chlm. % 1936, t. 38, p. 774. 

(S) Tiffeneau et Jeanne Lévy, C. IL, 1926, t. 183, p. 392. 

(4) Dans 1 isomérisation par l’acide sulfurique concentré ces diffé¬ 
rences n'existent plus; l’oxyde de diméthylstyrolène et, avec lui, tous 
les autres oxydes analogues donnent lieu à une rupture oxydiqne iden¬ 
tique se produisant du côté du phényle, avec migration de H (transpo¬ 
sition semipinacoliquej et formation de cétone. — Jeanne Lévy, Bnll. 

Soc. chirn . 1921, t. 29, p. 827. — Tiffeneau et Jeanne Lévy, ButL Soc. 
chim. 1923, t. 33, p. 746-773. 


OW.CH-aC?H^ -V C 6 H :, .CH—C< 

N' / I ! 

o ! o 

t j 
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Nous nous sommes précisément proposé d’étudier l'isomérisation 
d’un certain nombre de ces oxydes comprenant, d’une part, 
quelques oxydes simples déjà étudiés, comme ceux de diméthyl- 
et de diéthylstyrolène dont il importait de préciser quelles sont 
dans des conditions bien déterminées les produits de leur isoméri¬ 
sation; d’autre part,quelques oxydes mixtes du type Ar.CH.GRR’> 
dont on n’avait étudié jusqu’ici qu’un seul représentant l’oxvde de 
méthyléthylstyrolène (5) et uniquement au point de vue de son 
isomérisation par S0 4 H 2 concentré. Nous avons ainsi préparé 
cinq nouveaux représentants de ces oxydes, ce qui porte à six le 
nombre des oxydes mixtes dont l’isomérisation a été envisagée par 
nous. Avant d’en décrire les détails expérimentaux dous en expo¬ 
serons les conclusions théoriques en examinant successivement 
les deux phénomènes qui nous intéressent tout spécialement ici à 
savoir : 1° le sens de la rupture oxydique et ses conséquences au 
point de vue des capacités afûnitaires; 2° les phénomènes de 
migration se produisant dans la transposition semipinacolique 
(schéma II) des oxydes de dialcoylstyrolène mixtes et les déductions 
qu'on peut en tirer au point de vue des aptitudes migratrices 
respectives des radicaux R et R'. 

1* Sens de la rupture de l'oxygène pontal dans l'isomérisation 
des oxydes de dialcoylstyrolène ; capacité affmitaire du phényle 
comparée à celles de deux alcoyles. — Les exemples actuellement 
connus d’isomérisation d’oxydes d’éthylène dissymétriques sont 
suffisamment probants pour que l’on puisse conclure que la rupture 
de l’oxygène pontal a toujours lieu sur le carbone dont les capa¬ 
cités aflinitaires de ses substituants l’emportent sur celles des 
substituants du carbone voisin (6). Dans le groupe des oxydes 
d’aryldialcoyléthylène et pour ce qui concerne l’isomérisation de 
ces oxydes par la chaleur, les deux exemples rapportés plus haut 
(schémas 1 et II) sont particulièrement démonstratifs puisque la 
rupture s y produit pour chacun d’une manière exclusive et dans 
un sens différent : 


(I) C C H 5 -CH—C(CH 3 > 2 

V 


(II) C 6 H :, -CH—GC 7 H 7 )- 

■V 


On voit en effet que la rupture a lieu, pour l’un, du côté du phé¬ 
nyle et, pour l’autre, du côté des deux méthyles, ce qui prouve que 
la capacité afffnitaire de ces deux radicaux est supérieure à celle 
du phényle et que cette dernière est à son tour supérieure à celle 
de deux benzyles. On conçoit qu’on puisse envisager des cas inter¬ 
médiaires où la rupture se produira à la fois d’un côté et de l’autre 
donnant lieu à la formation simultanée des deux produits de trans¬ 
position formulés plus haut, un aldéhydique et un cétonique. 

Aussi nous a-t-il semblé intéressant d’appliquer cette réaction à 

(51 Tiffbnkau et Jeanne Lévy, Bull. Soc. chim. y 1928, t. 33, p. 773- 
(fi) Cette règle est assez générale pour qu'on ail pu proposer cette 
méthode pour apprécier les capacités aflinitaires relatives des divers 
radicaux. Tiffexkao et Ohékiioff, Conférence Solvay 1925, Paris. Cau- 
thier-Villars, 192*’», p- 297. 
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un certain nombre de cas dans lesquels un même radical cyclique, 
le phényle, est comparé à toute une série de paires de radicaux 
acycliques identiques ou différents dont les capacités afiinitaires 
sont présumées intermédiaires entre celles du méthyle et du benzyle. 

Nous avons examiné les sept paires suivantes : (CH 3 et C 2 H 5 ), 
(C 3 H 5 et CW), (CH 3 et CW), (CH 3 et CW), (CW et CW), (CW 
et CW), (CWiso et CW). 

Nous avons constaté que pour les quatre derniers groupes de 
radicaux, c'est-à-dire pour ceux comprenant au moins un benzyle, 
la réaction d'isomérisation s’effectue suivant le schéma II avec 
formation exclusive du produit cétonique, ce qui montre que la 
capacité afUnitaire d’un benzyle, associée à celle d’un radical acy- 
clique quelconque, est inférieure à celles d’un phényle et d’un atome 
d’hydrogène ; dans les trois autres cas (CH 3 et C 2 H 5 ), (C 2 H 5 et 
C 2 H 5 ) et (CH 3 et CW) l’isomérisation a lieu à la fois suivant l’un 
et 1 autre des schémas I et H, ce qui permet de conclure que les 
capacités afiinitaires de ces trois paires de radicaux sont sensible¬ 
ment égales à celles du phényle et de l’atome d’hydrogène. 

Des résultats sensiblement analogues ont été obtenus dans l’étude 
de la déshydratation des phényldialcoylglycols mixtes ; la confron¬ 
tation de ces résultats et leur discussion ont fait l’objet d’un para¬ 
graphe spécial dans le mémoire introductif sur les capacités afli- 
nitaires. 

2° Aptitudes migratrices comparées des radicaux acycliques 
déduites de l’isomérisation des oxydes de dialcoylstyrolène mixtes 
C 6 H 5 .CH—C(RR'). Nous venons de voir que pour les sept oxydes 
Lq—I 

étudiés ci-dessus, la réaction d'isomérisation s’effectue sinon en 
totalité, du moins en partie suivant le schéma II qui comporte une 
transposition semipinacolique avec migration de l’un des deux 
radicaux fixés sur le carbone bisubstitué. On peut donc, pour ceux 
de ces oxydes dans lesquels ces deux radicaux sont différents 
(n 08 XIX à XXIV), utiliser une telle réaction, qu’elle soit totale ou 
partielle, pour comparer deux à deux et au point de vue de leurs 
aptitudes migratrices les divers radicaux acycliques. On conçoit 
qu’il puisse se produire, soit la migration exclusive de l’un des 
deux radicaux R ou R' avec formation de l’une ou de l’autre des 
cétones suivantes C 6 H 5 .CH(R).CO.R' ou C 6 H 5 .CH(R').CO.R, soit 
une migration simultanée mais parfois inégale de ces deux radi¬ 
caux, ce qui conduit à l’obtention des deux cétones ci-dessus dans 
des proportions qui varient suivant les aptitudes migratrices des 
radicaux R et R'. 

Les six oxydes mixtes quenous avons étudiés se divisent en deux 
groupes. Dans un premier groupe comportant l’isomérisation des 
deux oxydes (XIX) et (XX), le méthyle a été comparé à l’éthyle et 
au propyle. On a pu constater que pour R = méthyle et R = éthyle 
(XIX), c’est ce dernier qui émigre seul, alors que pour R = méthyle 
et R'= propyle (XX), il y a migration exclusive du méthyle ce qui 
permet de classer ces trois radicaux dans l’ordre de leurs aptitudes 
migratrices décroissantes : éthyle > méthyle > propyle. 



1780 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Dans nn deuxième groupe comportant l’isomérisation de quatre 
oxydes (XXI à XXIV) on a comparé le benzyle aux quatre radi¬ 
caux méthyle, éthyle, propyle et isopropyle. Dans tous les cas. 
c'est toujours le benzyle qui émigre de préférence et d'une manière 
exclusive sauf dans le cas de l’éthyle (XXII) et seulement dans l’iso¬ 
mérisation par SOH 2 Concentré pour laquelle il y a migration 
simultanée du benzyle et de l’éthyle. On a donc pu établir le classe¬ 
ment suivant d’après les aptitudes migratrices décroissantes : 

Benzyle > Ëthyle > Méthyle > Propyle et Isopropyle. 

Bu rassemblant ces deux séries de résultats on obtient l'ordre 
suivant : 

Benzyle > Ethyle > Méthyle > Propyle, Isopropyle 
qui est sensiblement l’inverse de celui suivant lequel ces radicaux 
se classent lorsqu’on les compare d après leurs capacités aflini- 
t ai res décroissantes. 

L’étude expérimentale qui nous a permis d'obtenir les résultats 
exposés ci-dessus, comporte d*une part la préparation des phényl- 
dialcoyléthylènes C 6 H 5 .CH=C(RR')et, à partir de ceux-ci, la prépa¬ 
ration des oxydes de phényldialcoyléthylène correspondants qu'on 
obtient par leur oxydation perbenzoique ; d'autre part, l'étude de 
l'isomérisation de ces oxydes que nous avons réalisée de differentes 
façons soit par l’action de la chaleur, soit par l'action de l'acide 
sulfurique concentré. 

Nous exposerons donc successivement dans les quatre parties 
ci-après : 1° la préparation des alcools générateurs des phénvl- 
dialcoyléthylènes et leur déshydratation; 2° la préparation des 
oxydes de phénylalcoyléthylène correspondants; 3° l'étude de leur 
isomérisation et la description des.produits obtenus, auxquels on a 
joint les isomères qui peuvent théoriquement se former ; 4° la pré¬ 
paration des composés aldéhydiques avant servi à l’identification < ") 
des produits formés dans la réaction d'isomérisation. 

I. — PhAxyldialcoylAthylèxes. 

Syn. : dialcoylstyrolènes. 

C 6 HM3H=C(RR') et C 6 H 5 -CH=CfRR). 

Nous avons préparé huit carbures répondant à cette formule 
générale parmi lesquels certains avaient déjà été obtenus antérieu¬ 
rement par différents auteurs. Nous avons néanmoins rassemblé 
les uns et les autres dans le tableau ci-après {H) avec l'indication de 
leurs constantes physiques et en faisant figurer vis-à-vis les alcools 
générateurs. 

Ces alcools ont été préparés par deux méthodes différentes, l’une, 

(7i Quant à l’identification des produits cétoniques elles été effectuée 
avec des produits obtenus synthétiquement par l’un de nous, Jeanne 
Lévy et Jui.lien, Bull. Soc. chiitt 1929, t. 46, p. 94. 

<‘8) La bibliographie complète de ces substances se trouve dans la 
thèse de doctorat es sciences physiques de A. Tabart, Paris. 1931. 
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a plus couramment employée, consiste dans la déshydratation des 
alcools tertiaires C 6 H 5 .CH 2 .COH(RR'), l’autre plus exceptionnelle 
comporte la déshydratation des alcools secondaires C®H 5 .CHOH. 
CH(RR'>. 

Les alcools tertiaires C c H 5 .CH s .COH(RR') s'obtiennent par action 
ries halogénures de magnésium alcoyle soit sur le phénylacétate 
d’éthyle (1 et II) ou sur la phényiacétone (I, III, IV et V), soit sur le 
propionate d'éthyle (VI), sur le butyrate d’éthyle (VII) ou encore 
sur l’isobutyrate d’éthyle (VIII). Les carbinols ainsi obtenus ont 
tous pu être isolés par distillation dans le vide avec des rende- 
ments de 80 à 90 0/0. 

La déshydratation de ces alcools tertiaires s’effectue aisément 

V 

soit par déshydratation spontanée du carbinol à sa température 
d’ébullition sous 760 mm., soit par déshydratation provoquée au 
moyen de ponce sulfurique. 

La seconde méthode a été appliquée dans un cas particulier, celui 
du diéthylstyrolène, qu’on a d’ailleurs pu obtenir également par 
déshydratation de l’alcool tertiaire correspondant le phényl-l-éthyl- 
â-butanol-2; l’alcool secondaire isomère a été obtenu par action 
du chlorure de magnésium benzyle sur l'aldéhyde diéthylacétique ; 
sa déshydratation a été effectuée par les mêmes méthodes que 
pour les alcools tertiaires. 

Dans le tableau ci-après nous avons inséré la liste des dlalcoyl- 
styrolènes préparés par nous avec leurs constantes physiques 
ainsi que les alcools tertiaires correspondants. Les uns et les autres 


Pbônyldialcoyléthanola tertiaires 


Phényldialcoylétbylènea (dialooyUtyrolènes) 


Points débulli lion 
Densités Indice» 
de réfraction 


Points d’ébullition 
Densités-Indice» 
de réfraction 


•ools C»H 8 .CH*.C(OH)R* 


:h*.coh(ch 3 )*. 

-l-méthyl-2-propanol-2. 

E1i i7 =• 101-105° 

H*.C0H(C , 1P) B . 

yl-l-éihyl-2-butanol-2. 

Kb„ -135-136“ 
D 0 =0.9782 

ools CH 5 -GH*-COH(R)R' 

. CH*. C0H(CU*)C*H*. 

l-l-mélhyl-2-butanol-2. 

Kb u =- 115° 

IJ,o = 0.0716 

X ht--1.5175 

CH*.C0H(CH 3 )C*1P. 

-l-inéthyl-2-pentanol-2. 

Eh., = 130-135» 
• DO = 1.081 

CH*.C0H(CH 3 )C 7 H 7 . 

1 -1 -benzy 1-2-propanol -2. 

Eh» --197-198° 
D,„ ---1.0258 
N« =1.5735 

. CH*. C0H(C*H*)C 7 H 7 . 

fl-l-benzyl-2-butanol-2. 

K b. . =208-215° 
D» =1.064 

N U —1.567 

.CH , .COH(C 3 H 7 )C 7 H 7 . 

l-l-benzyl-2~pentanol-2. 

F.b (ü -.- 203-204° 
îif « 1 .OKU 

N {8 =1.559 

P.CR*.C0H(C 3 H 7 )C 7 H 7 . 

beiizyl-2-rnéthyl*:4-butatiol-2. 

Eb» 200-301° 


1» Carbures CH*. CH : CR* 

(IX) CH 3 . CH : C(CH S )‘.. 

Phényldiniéthylélhylène. 
Dimélh y I styrolène. 

(X) CH 5 . CH : C(CH*)*. 

Diéthylstyrolène. 

2« Carbures CH*. Cil : C(R)R' 

(XI) CH 3 .CH : C(CH 3 )C*IP. 

Méthyléthylstyrolôno. 

(XII) C a H*.CH : C(GH 3 )C 3 H 7 . 

Métbylpropylatyrolèno. 

(XIII) C n H 5 .CH : C(CH*)C 7 H 7 . 

Benzylmétbylstyrolène. 

(XIV) C’IP.GH : C(C*H 9 )C 7 H 7 . 

Benzyléthylsty rolèue. 


(XV) CH*.CH : C(CH 7 )C 7 H 7 . 

Bonzylprop y l styrolène. 

(XVI) CH 3 .CH : qC*HWH 7 .... 
Benzylisopropylstyrolène. 


Hb,„ u = 180-182''. 

Kb T(K ,-2ie-il8° 
U‘" -0.90:18 
NlJ -1.5182 

Kb 7fl0 ~ 201-202° 
D. —0.221 
NJ*-1.528 

Kh, w = 212-215“ 
l>0 —0.9926 
N= 1.521 

Kb l0 = 175-177° 
Dé =1.037 

Nl| ~ 1.587 

Kb u =184-185° 
DQ = 1.012 

3Ï« = 1.5785 

315-317 
DJ* — 0.9775 

N?8=1.57 

Kl* 315-317° 
Nbî _ l .571 
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ont été divisés en deux groupes suivant que les deux radicaux 
alcoyles sont identiques ou différents. 

Parmi les huit dérivés éthyléniques décrits, la plupart étaient 
déjà connus. Tous fixent facilement le brome en donnant des bro¬ 
mures liquides. Ils fixent également l'acide hypoiodeux en donnant 
les iodhydrines des glycols correspondants; quelques-unes de ces 
iodhydrines ont été étudiées au point de vue de leur structure, 
celle-ci étant déterminée par leur déshalogénation. Soumis à l'action 
de l’acide perbenzoïque, dans les conditions exposées ci-après, ces 
dérivés éthyléniques tixent tous, avec plus ou moins de facilité, 
un atome d'oxygène, en donnant les oxydes de phényldialcovléthy- 
lène dont on ne connaissait jusqu'ici que peu de représentants et 
dont nous avons étudié systématiquement l’isomérisation. 


11. — Oxydes de dialcoylstyrolène. 


Syn . : Oxydes de phényldialcoyléthylène. 


C 6 H 5 -CH—C(RR) 

v 


et C6H*CH—C(RR') 

V 


Les oxydes de dialcoylstyrolène simples et mixtes préparés par 
nous ont été obtenus avec de bons rendements (10 à 90 0/0) en 
soumettant les dérivés éthyléniques correspondants à l'action de 
l'acide perbenzoïque soit en solution chloroformique, soit en 
solution éthérée à la température du laboratoire (18 à 20°). L’isole¬ 
ment de ces oxydes se fait suivant le mode habituel et leur puri¬ 
fication par distillation dans le vide. Leurs constantes ainsi que 
leurs analyses ont été rassemblées dans le tableau ci-après. Dans 
le cas de l’oxyde de benzylisopropylstyrolène nous pensons avoir pu 
séparer les deux formes diastéréoisomères, l’une cristallisant spon¬ 
tanément et fusible après recristallisation à 88-90°, l’autre liquide 
et purifiée par distillation dans le vide. 


III. — Isomérisation des oxydes de dialcoylstyrolène . 

La stabilité des oxydes de dialcoylstyrolène ci-dessus décrits 
vis-à-vis de la chaleur ou de l’acide sulfurique est très variable 
On peut à cet égard diviser ces oxydes en deux groupes : 1° les 
oxydes d’éthylène XVII, XVIII, XIX, XX qui sont relativement 
stables ; ils peuvent être facilement isolés à l’état pur par distil¬ 
lation sous 15 à 25 mm.; leur isomérisation a toutefois lieu pour 
la plupart par simple distillation à la pression atmosphérique; 
2° les oxydes d éthylène XXI, XXII, XXIII et XXIV, c'est-à-dire 
ceux dans lesquels R est un benzyle et qui sont des corps peu 
stables ; aussi faut-il les distiller en général sous un vide de H 
à 8 mm. pour les obtenir à l’état pur. Leur isomérisation a lieu 
lorsqu’on les distille sous 20 à 30 mm. 

Tous ces oxydes ont été isomérisés, d’une part par la chaleur 
seule et à la plus basse température possible en évitant lorsque 
nous le pouvions l’emploi de substances acides ; d'autre part, par 
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1» Oxydes C 6 H*-CH—C(R)». 

\/ 

O 

VU) C«H*-CH—qCH 3 )*. 

Y 

Oxyde de diméthylstyrolène. 

Vlll) C«H*-CH-C(C*H») # . 

Oxyde de diéthylstyrolene. 

2° Oxydes C"H*-CH—C{R)R' 

\/ 

0 

;iX) r.«H s -CH—G(C1I 3 )C S II». 

\/ 

O 

Oxyde de mélhyléthylslyiolène. 

;\) C°H S -CH—C(CH 3 )C 5 H 7 . 

\/ 

0 

Oxyde de méthylpropvlslyrolene 

[XI) C"H S -CH— C(CH»)C 7 H 7 . 

\/ 

O 

Oxyde de benzylméthylstyrolénc. 

[XII) C B H 5 -CH—C(C»H 5 )C 7 H 7 . 

Y 

Oxyde de benzyléthylstyrolenc. 

[XIII) C*H*-CH—C(C 3 H 7 )C 7 H 7 . 

O 

Oxyde de benzylpropylstyrolene. 

.XIV) C B H S -CH—C(C 3 H 7 )f. 7 H 7 . 

\/ 

O 

Oxyde de benzylisopropylslyroléne. 


Points d’ébu II i- 
imn Densités 

Analyses 

Indices de 
réfraction 

Trouvé 

Caleu é 

Eb„ = 87-90“ 



Kb„ = 113-114° 

D (( -0.986 
N|«-1.508 

C0/081.62 
H0/0 9.1 

81.81 

9.09 

Eb, s = 137-138° 
ü 0 = 0.9827 

NI* = i .5072 

C0/081.25 
H0/Ü 8-89 

81.48 

8.61 

Eb 17 =131-132° 

Ü. =0.9652 

N « = 1.507 

CO/081.54 
H0/0 9.3 

8181 

9.09 

Eb.~ 165-166° 
1.0031 

NI# — 1.5655 
u 

00/085 51 
H0/0 7.30 

85.71 

7.14 

Eb„ -163-161° 
DO — 1.055 

NJ* — 1.5625 

00/085.45 
110/0 7.82 

85.71 

7.55 

Eb. = 195-197“ 
DQ- l.fti 

N J*-1.557 

C 0/085.59 
HO/0 8.01 

85.7 

7.93 

(«)Eb, .-188-189° 
NJÎ» — 1.553 

(?) F. - 88-90° 

«-0/085.47 
H0/0 7.81 
(10/085.52 

H0.0 8.2 

85.7 

7.93 

85.7 

7.93 


acide sulfurique concentré à la température de la glace fondante. 

Isomérisation par la chaleur . — Pour obtenir une isomérisation 
>tale des oxydes d’éthylène ci-dessus, nous les avons distillés 
întement soit à la pression atmosphérique, soit sous uue pression 
éduite convenablement choisie. L’isomérisation est, dans la plu- 
art des cas, parfaitement perceptible car aussitôt qu’elle se pro- 
,uit elle se caractérise par un violent bouillonnement de la masse 
;quide, accompagné d’un dégagement de chaleur, le plus souvent 
ufiisauiment important pour que la masse entière du liquide 
tteigne la température d’ébullition et qu’une petite partie des 
roduits de cette isomérisation distille alors spontanément. La 
istillation ainsi amorcée est achevée par chauffage et l’on obtient 
>n distillât qui est constitué par les produits d’isomérisation des 
xydes. Nous avons toutefois rencontré pour effectuer cette isomé- 
isation, dans le cas des premiers termes de la série étudiée par 
ious, des difficultés qui sont dues à la nature même des produits 
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d'isomérisation. Comme nous le verrons ci-dessous, dans un certain 
nombre de cas, l'oxyde s'isomérise soit en produit cétonique, soit 
en produit aldéhydique trisubstitué, soit même en un mélange de ce> 
deux produits. Or, les aldéhydes trisubstitués sont le plus souvent 
des corps fragiles qui se résiniÛent lorsqu'on prolonge leur distil¬ 
lation à la pression ordinaire. 11 faut donc provoquer l’isomérisation 
de ces oxydes tout en évitant la résinification des produits formés, 
ce qui implique pour chacun des cas considérés une mise au point 
particulière des conditions opératoires. Pour suivre la marche des 
isomérisations nous avons déterminé, après chacun des essais, 
l’indice de réfraction du produit distillé. Comme cet indice est pour 
le produit d'isomérisation plus élevé que pour les oxydes d’éthy¬ 
lène, nous possédions ainsi un test très pratique pour suivre la 
marche des opérations. 

Isomérisation par les acides. — L’addition d’un peu de ponte 
sulfurique aux oxydes à isomériser a suffi, dans la majorité des 
cas, à résinilier la portion aldéhydique des produits d’isomérisation. 
En particulier dans le cas de l’oxyde du méthyléthylstyrolène, l’iso¬ 
mérisation en présence de ponce sulfurique ne nous a fourni que 
de petites quantités de produit cétonique et pas d’aldéhyde. 

Comme l’acide sulfurique produit des isomérisations variables 
suivant les concentrations choisies et suivant le cas envisagé, nous 
n’avous étudié d’une façon systématique que l'action de l’acide 
sulfurique à 66° B sur tous nos oxydes; on en trouvera les moda¬ 
lités dans les paragraphes suivants consacrés à l’isomérisation de 
chacun de ces oxydes. 

1° Isomérisation de Coxyde de diméthylstyrolène . —• Bien que 
l’isomérisation de cet oxyde ait déjà été effectuée, nous avons tenu 
à vérifier et à compléter les résultats primitivement obtenus <9, : 
a) à l’état pur, cet oxyde ne s'isomérise pas par simple distillation 
à la pression atmosphérique ; b) si cette distillation est faite en pré¬ 
sence de terre d’infusoires, il y a isomérisation avec formation du 
phényl-2-méthyl-2-propanal (XXV), c’est-à-dire avec migration de 
phényle ; c) la même distillation faite en présence de chlorure de 
zinc produit une isomérisation en phényl-2-butanone-3 (XXVI; 
c’est-à-dire avec migration d’un méthyle; d) l'acide sulfurique con¬ 
centré à 0° isomérise de mémo cet oxyde en phényl-i-butanone-3 
avec migration du méthyle. 

Dans le tableau ci-dessous sont réunies les constantes physiques 


Isomère» de formule C"H"0 


l'oint* d'ébullition 
Densité 


Seruirarbizoïf - 
Point? de fu>n v, 


(XXV) C"H 3 {GH 3 )’C. CHO. 

Phéiiyl-2-méihyI-M-propanal-t. 

(XXVI) C a H 5 (CH 3 )CH. CO .CIP. 

PhényI-2-bnlanonc-3 

(XXVU) C w H 5 -C0-CH(CH 3 >*. 

Benzovli&Opropane. 


210-218" 

170-177* 

110-il* 

i:ai:i* 

D u 0.9952 


91.5-92-5/10 mm. 

107-itar 


(9) TiFFEVKAir et Orékhofk, C. fi., 1921, t. 472, p. 388. — Jeanne Lévy. 
Bail. Soc. chim 1921, t. 29, p. 827. — Tifpexkaü et Jeanne Lkvt, Bell. 
Soc. chim., 1926, t. 39, p. 774. 
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de ces deux produits d’isomérisation en y joignant le troisième 
isomère possible, la pfeénylisopropylcétone. 

2° Isomérisation de l oxyde de diéthylstyrolène. «— a) Action de 
la chaleur. Par chauffage jusqu’à sa température d'ébullition 
cet oxyde s’isomérise en un mélange de phényl-2-éthyl-SH>utanaI~l 
(XXVIII) (migration du phényle) et de phényl-8-hexanone-4 (XXIX) 
(migration de l’éthyle); b) action de l'acide sulfurique concentré. 
Par action de l’acide sulfurique concentré cet oxyde est le plus 
souvent résinitié ; parfois cependant il ne l’est que partiellement et 
il y a formation de phényl-3-hexanone-4. Les constantes physiques 
des deux produits d'isomérisation de l'oxyde de diéthylstyrolène 
sont rassemblés ci-après. 


Isomères de formule 

Points d’ébullition 

Semicarbazones 
Points de fusion 

N 0/0 calculé 18,03 

(XXVII!) C 6 H 5 tC*H 5 )*C.CH0. 

Pbényl~2-éthyl-2-butafjaI-l. 

Kl.,*-- 119-121° 

181° 

Trouvé X 0/0 18,33 

(XXIX) C*H*(C , H 5 )CH.CO.C , H 5 . 

Phényl-3-hexanone-4. 

Kb, s - 114-116- 

111° 

(XXX) C*H 5 .CO.CH(C î IF)*. 

El. - 2iG 

172-173" 


Benzoyllsopcnlane 


3° Isomérisation de l'oxyde de méthyléthylstyrolène. — a) Action 
de la chaleur . Sous l’influence de la chaleur seule, cet oxyde sïso- 
mérise en un mélange de phényl-2-méthyl-2*butanal-i (XXXI) 
(migration du phényle) et de phényl-3-pentanone~2 (XXXII) (migra¬ 
tion de l’éthyle); b) action de l'acide sulfurique concentré : avec 
S0 4 H 2 cet oxyde s’isomérise exclusivement en phényl-3-pen- 
tanone-2 par migration du radical éthyle. Les constantes physiques 
des trois isomères de l’oxyde de méthyléthylstyrolène sont expo¬ 
sées ci-après. Quant à la préparation du phényl-2-méthyl-2- 
butanal-1 elle sera donnée plus loin en même temps que celle des 
autres aldéhydes trisubstitués que nous avons préparés. 


Isomères de formule C H H'*0 


(XXXI) C 0 H 3 (CH 3 )(C 1 H S )C.CHO. 

Phényl-2-niéthyl-2-butauaM. 


Points d'ébullition 

l)ensilés 

228*230* 

D 0 = 0.090 


Semicarbazones 

Points de fusion 
N 0/0 calculé 19,17 

152 * 

Trouvé 19.05 


(XXXI!) C*H 9 (CH 3 )CH.CO.C*H 3 . 225228* 

Phényl-2-pentanone-3. 

(XXXIII) O’H^CWCH.CO.CH*.... 220-225* 

Pbcnyl3-penlanoBe*2 


136 » 


180-190° 


4° Isomérisation de Voxyda de méthylpropylstyrolène. — a) Action 
de la chaleur . Cet oxyde s’isomérise sous l'influenee de la chaleur 
en un mélange de phényl-2-méthyl-2-pentanal-l (XXXIV) (migra¬ 
tion du phényle) et de phéuyl-2-hexanone-3 (migration du méthyle); 
b) action de Vacide sulfurique concentré : dans ces conditions cet 
oxyde ne fournit que des produits de polymérisation. On trouvera 
ci-après le tableau des constantes physiques des divers isomères 
deoxvde de méthylpropylstvrolène : 
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Isomères de formule C ! *H**0 


Points d’ébullition 
Densités 

Sera ica rlmo n » -s 
Points de fos»>ou 

N 0/0 calculé 18,1 

(XXXIV) C t, H s (CH 3 )(C s H 7 )C-CH0. 

Phényl-2-mêthyl-2-pentanall. 


235-240“ 

136-137° 

Trouvé 18.02 

(XXXV) C tt H*(CH s )CH .CO.C 3 H 7 . 

Phényl-2-hexanone-3. 

— 

235-236° 

D^ —0.970 

129-130° 

(XXXVI) C*H*(C 3 H 7 )CH.C0.CH 3 . 

Fhényl-3-hexanone-2. 

— 

240-242“ 

148-149- 

5° Isomérisation de Voxyde de méthylbenzylstyrolène . — Cet 
oxvde s'isomérise sous l’action de la chaleur et sous l'influence de 
l'acide sulfurique concentré en diphényl-1. 2* butanone-3 (XXXYI1I 
par migration du benzyle. On trouvera ci°après le tableau des 
constantes physiques des isomères cétoniques de l’oxyde de métbyl- 
benzylstyrolène. 

Isomères de formule <:»«H‘"0 Points d ébullition poin't^de^fu^où 

(XXXVII) C*H a (CH 3 )CH.CO.C 7 H 7 . 

DiphênyI-2.4-bulanon<;-3. 

. 

Eb M -205-206° 

143-145* 

(XXXVIII) C a H 3 (C 7 H 7 )CH.CO.CH 3 . 

Di plién yi-l-2-bu tanone-3. 


Eb w = 188-180“ 

143-144- 
puis 162" 


6° Isomérisation de l'oxyde de benzyléthylstyrolène. — a) Action 
de la chaleur : sous l’influence de la chaleur, cet oxyde s’isomérise 
avec migration du radical benzyle et formation de la diphényl-1.2- 
pentanone-3 (XLI) ; b) action de l’acide sulfurique concentré : dans 
ces conditions cet oxyde s'isomérise en un mélange de diphényl- 
1 .8-pcntanone-2 (XL) et de diphényl-1.2-pentanone-3 (XLI) par 
migration simultanée des radicaux benzyle et éthyle. 

Les constantes physiques de ces deux cétones, ainsi que celles de 
l'aldéhyde isomère dont la formation est possible, sont rassemblées 
ci-dessous : 

Semicarl*azones 

Isomères de formule C ,7 H‘" J Points d'ébullition Points de fusion 


X XXIX) C , *H 5 (C , H s )(C , H 7 )C.CH0. EI>„ = 220-225“ 

l>iphényl-l-2-éthyl-2-propanal-3. 

(XL) C 4 H 5 (C’H 5 )CH.C0.C 7 H 7 . Eb„ 195-198“ 

L)iphényl-l-3-penianone-2. 

(XLI) C«H 5 (C , H 7 >CH.C0.<:*H 5 . Eb l5 = 190-192» 

Diphényl-l-2-peiitanone-3. 


175-176* 

UJ-U5* 


212-213' 


1° Isomérisation de Voxyde de propyIbenzylstyrolène. — Cet oxyde 
s’isomérise sous l'action de la chaleur et de l’acide sulfurique con¬ 
centré en diphényl-1.2-hexanone-3 (XLIII)avec migration du radical 
benzyle. On trouvera ci-après le tableau des constantes physiques 
des deux isomères de l’oxyde de propylbenzvlstyrolène. 


Isomères de formule C 1s H îw 0 


Points d'ébullition 
Densités 


Seniiearl lazcnes 
Points de fusion 


XLII) C°H 3 (C 3 H 7 )(C 7 H , )0.CH0. Eb,.- 195-200» 

Diphényl-l-2-prupyl-2-propanal-3. NfN — 1 .553 

(XLIlI) C ,v II i (C 7 H 7 )CH.OO.C 3 H 7 . 210-212° 

DiphenyM-2-hoxanone*3. 


192° 


183 * 
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8° Isomérisation de Voxyde dCisopropylbemylstyrolène. — Les 
deux formes diastéréoisomères de cet oxyde (XXIV) ont été isomé- 
risées par l'acide sulfurique concentré; toutes deux fournissent, 
dans ces conditions, par migration du radical benzyle, la même 
diphényl-i.2-méthyl-4-pentanone-3 qui distille à 187-200° sous 27 mm. 
dont la semicarbazone est fusible à 122-123°. 


IV. — Préparation des aldéhydes trisubstitués 
C 6 H 5 (R) (R')C.CHO. 

Dans le but de faciliter les identifications nécessaires concernant 
les produits d’isomérisation des oxydes ci-dessus, un certain nombre 
de ces aldéhydes ont été préparés par deux méthodes différentes 
soit par déshydratation des glycols C G H 5 .CHOH.COH(RR'), soit 
par oxydation des alcools primaires correspondants. 

1° Déshydratation des glycols C 6 H s .CHOH.COH(RR'). — Le 
phényl-2-méthyl-2-butanal (XXXI) et le phényl-2-méthyl-2-pentanal-l 
(XXXIV) ont été obtenus en chauffant à reflux pendant quelques 
minutes avec de l’acide sulfurique dilué à 8 0/0, les glycols secon¬ 
daires tertiaires correspondants. On entraîne à la vapeur les pro¬ 
duits de déshydratation au fur et à mesure de leur formation. Cette 
préparation est extrêmement délicate et a demandé de nombreux 
essais pour déterminer la concentration de l'acide sulfurique que 
l'on doit utiliser; en effet, dès que l’on dépasse une certaine con¬ 
centration en acide et tout au moins pour le premier de ces glycols, 
on obtient, à côté du produit aldéhydique, un produit cétonique 
dont la proportion croît au fur et à mesure que la concentration 
en acide augmente. 

2° Oxydation des alcools primaires trisubstitués C°H 5 (R)(R')C. 
CH 2 OH. — Malgré de nombreux essais effectués dans chacune des 
séries étudiées, nous n’avons pu réaliser l'oxydation des alcools 
primaires trisubstitués susceptibles de nous intéresser que dans 
deux cas, celui du diphényl-1.2-éthyl-2-propanal-3 (XXXIX) déjà 
préparé mais non identilié absolument par Blondeau (10) et celui 
du diphényl-1.2-propyl-2-propanal-3 (XL1I). 

a) Préparation des alcools primaires trisubstitués. — Nous avons 
préparé trois nouveaux alcools primaires trisubstitués en hydro- 
génant au moyen du sodium et de l'alcool absolu (11), les amides 
disubstituées correspondantes, elles-mêmes obtenues par hydra¬ 
tation de leurs nitriles, au moyen de l’acide sulfurique aqueux à 
85 0/0. Nous donnons plus loin (p. 1788) les constantes des nitriles, 
des amides et des alcools préparés par nous à cet effet. 

b) Oxydation des alcools primaires trisubstitués. — L’oxydation 
des alcools ci-dessus a été effectuée au moyen d’acide chromique 
en solution acétique au 1/10. Cette oxydationa quelquefois été difficile 
à mettre au point car si l’on opère trop violemment on transforme 

(10) Blondeau, Ann. chirn. phys ., 1024 (10), t. 2, p. 18. 

(11) M"* # Ramaht et M n ° Amaüat, Ann. chim. phys., 1027, t. 8, p. — 
Blondeau, loc. cit. 

soc. chim., 4° ssr., t. xlix, 1931. — Mémoires. 
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Analyses 



Points d’ebullllion 
Indices de réfraction 

Trouvé 

Calcule 

(XLIY) C«ll 8 (CH»KC*H , )t:.CN. 

Ni tri le phényl-i-mélhyl-i- 
valérique 

Eb,„ - 155-136- 

N008.:u 

8.09 

(XLV) C°H 5 (CÜ 1 )(C :, K 7 )C.CO.MI*. 

Amide phényl-2-mêlliyl-*2- 
vaiérique 

Kb„ - 196-107* 
Ng»---1.5295 

X 0/07.4 

7.Ü 

(XLVI) C a ll 5 (CH 3 )((; 3 H , )C.CH , OII. 

Phènyl-2-mèthyl*2-pentunol H. 

Eb e . ~ 159-160° 
Xtô=1.5l2S 



(XLV») C 4 H»(CH»KC 7 H»)C.CN. 

Nilrile phényl-2-benjyl-i- 
(propionique 

Kb,« — 101-195* 

N OD6. 

6..î> 

(XLV 111) 

. 

Amide phényl*2-bcnzyl-2 
propionique 

F. 108° 

NOOG.U8 


(XLIX) tr‘ll'(CH»KC , H , )C.CH*OH. 

Phcnyl-2-benzyl-2-peatunol 1. 

Eb. 191-192" 



(L) q-»H ft (C s H 7 X<'. 7 H T )C.CN. 

f. os* 

N 0/0 5.71 

5.62 

Nilrile phényl-2-benzyi-2- 
valériqiie 




(Ll) C“H 8 (C 3 H 7 MC 7 IP)C.t:O.NH* . 

Amide phényl-2-benryVi-valèriquc 

F. 110* 

X 0.0 3.0 i 

3.24 

(LU) C*HWH 7 )(C 7 I1 7 )CXH*01I. 

Phényl-d-benzyl-i-pentaiioM. 

El*,,-207-210* 




les alcools eu acides trisubstitués sans isoler intcriuédiairenu nt 
les aldéhydes. 

c) Caractérisation des aldéhydes trisubstitués . — Ces aldéhydes 
ont été transformés par oxydation ménagée en acides trisubstitués 
correspondants. C’est ainsi que le diphényl-1.2-éthyi*î-propaiial-.i 
(XXXIX) fournit l’acide dlphényl-1.2-éthyl-2-propionique fusible à 
110° ^H) et que le diphényi-i.2-propyI-:î-propanal-3 (XLII) fournil 
l’acide diphényl-1 î-propyl-2-propionique fusible à 189°. 

Analyse. — Subst., 0*M865: CO 2 , 0»',40215; H 2 0, 0* # 0U4t>. — 
Trouvé : C 0/0, 80.35 ; II 0/0, 1.1. — Calculé pour C^H^'O 2 : C o/ô 
80.0; il 0/0, 7.4. 

(laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paria. 

N° 143. — Capacité» affîaitalres at àptttudaa migratrice». 
XIII. Aptitudes migratrices oetnparéee de dtrers radi¬ 
caux acycUqusa déduites des réactions de déshydra¬ 
tation des phéayldialooyigiycola; par M. TIFFENEAU, 
Jeanne LÉVY et P. JUIJLIEN {U. 

tl3.8.i98l.) 

L’étude de la déshydratation des aryklialcoylglycols Ar.CHOH 
COli(RR') présente un double intérêt. D’une part, elle permet de 

1 I 1 Ce mémoire a déjà fait l'objet d une note préliminaire. C. R. t 
t 186, p. si, ne contenant que L'exposé théorique des résultats appor¬ 
té-* ici, sans aucune indication des constantes et des modes opératoires 












TIFF WUV, J. ET p. JULUCN. 


178V 


comparer les radicaux aryliques Ar aux deux radicaux acycliques 
R et R’ au point de vue de leurs capacités affipitaires, celles-ci 
influençant différemment, comme on le sait, la stabilité des oxhy- 
dry les et intervenant par conséquent pour orienter dans un sens (1) 
ou dans l’autre (11) l’élimination de l’oxhydryle : 


(I) Ai^CHlÔHl-COH-(RR') 

t 


Transposition semipinacoiique. 
Cap. alân. J Ar -{r H > R -f* R' 
ApÜL migr, R > R' 


(II) Ar-CHOH-ClÜBl-CRR') 

i 


I „ . „ f .y, fl 

Transposition swnihydrobenzoïque. 
Cap. affin. : Ar -f P < R -f R' 


D’autre part, et seulement lorsque c'est l'oxhydryle secondaire 
qui s'élimine avec formation des cétones Ar.CH(R).CO,R' ou 
ArCHiR').CO.R c'est-à-dire par migration de l’un des deux radi¬ 
caux R ou R' (transposition semipinacoiique), cette étude permet, 
lorsque les deux radicaux R et IV sont différents, de comparer 
ceux-ci au point de vue de leurs aptitudes migratrices {%). 

Nous avons précisément entrepris de réaliser une telle étude 
comparative qui, jusqu'ici, n’avait été effectuée que sur un nombre 
très restreint de radicaux (I). A cet effet, nous avons envisagé 
toute une série de phényldialcoylglycols que nous avons soumis à 
l’action de l’acide sulftirique concentré à froid. Nous savons (3) 
que, dans tous les cas, ce réactif donne lieu à la transposition 
semipinacoiique et par conséquent à la migration de R ou de R' : 

C 6 H 5 CH(R')CO.R <- C 6 H 3 .CH|OÏÎi]-COH(RIV) -> Cni .CIUR).CO.R l 
Pour cette étude, nous avons préparé une douaaine de nouveaux 
glycols dans lesquels nous avons fait R — méthyle, éthyle, pro- 
pyle et benzyle, tandis que R' se trouvait dans chaque cas repré¬ 
senté par les divers radicaux acycliques lçs plus simples, méthyle, 
éthyle, propyle, isopropyle, butyle et isobutyle. 

Dans la plupart des cas, on observe une migration exclusive ou 
prépondérante de l’un des radicaux R ou R/ ; on dit alors que les 
aptitudes migratrices de ce radical l’emportent d une manière plus 
ou moins complète sur celles de l’autre radical, Dans d'autres cas 
plus rares, notamment pour R = ÇH 3 et R' = C 3 H 7 , il y a migra~ 
tion sensiblement égale des deux radicaux avec formation de 
quantités équivalentes des deux cétones isomères; on dit alors 
que les radicaux envisagés ont dçs aptitudes migratrices iden¬ 
tiques. 

tes résultats observés ont été tes suivants : 
t° Aptitudes migratrices du radical méthyle. — Pour les 6 phé- 
nyldiaicoyigiycols dans lesquels R est un méthyle alors que R* est 
successivement un éthyle (I), un propyle (II), un isopropyle (IU), 
un butyle UY), un isobutyle (V) et un benzyle (XI), on constate 
que pour les cas I, UI, IV et XI, les radicaux éthyle, isopropyle, 
butyle et hçnzyle émigrent exclusivement de préférence au méthyle; 


(2) Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bull. Soc. chim 1923, t. 33, p. 764; 
Tiffeneau, Jeanne Lévy et A. Orkkhoff, Bull. Soc. chim., 4924, t. 35, 
p. 923. 

(3, Jeanne Lévy, Bull. Soc. chim., 1924, t. 2^ p. 820. 
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ces radicaux sont précisément ceux à faibles capacités afflnitaires ; 
par contre dans le casII, il y a migration simultanée du méthyle et 
du propyle, tandis que dans le cas V, il y a migration préférentielle 
et exclusive de l’isobutyle; on sait que ces radicaux se rangent 
comme le méthyle parmi les radicaux acycliques dont les capa¬ 
cités afflnitaires sont les plus fortes. 

En résumé, les sept radicaux examinés se classent dans Tordre 
suivant d'après leurs aptitudes décroissantes : 

C 6 H 5 .CH 2 , C 2 HVC 3 H 7 , C*H9>CH 3 , C 3 H 7 >iC*H». 

2° Aptitudes migratrices du radical éthyle. — Pour les six phé- 
nyldialcoylglycols dans lesquels R est un éthyle alors que R 1 est 
succéssivement un méthyle (I), un propyle (II), un isopropyle 
(VII), un butyle (VIII), un isobutyle (IX) ou un benzyle (XII), on 
constate que pour les glycols 1, VI, VII et IX, l'éthyle émigre 
exclusivement de préférence aux radicaux méthyle, propyle, iso¬ 
propyle et isobutyle. Ces radicaux sont précisément considérés 
comme ayant des capacités afflnitaires plus fortes que l'éthyle. 
D'autre part, pour le glycol XII, il y a migration prépondérante 
(9/10) du benzyle ce qui concorde avec la capacité afûnitaire plus 
faible de ce radical vis-à-vis de celle de l'éthyle. Quant au glycol 
VIII, il donne lieu à une migration préférentielle et exclusive du 
butyle dont la capacité affînitaire est considérée comme légère¬ 
ment supérieure ou tout au moins égale à celle de l'éthyle. Ce 
cas fait donc exception puisque dans tous les autres cas c'est 
le radical à faible capacité qui émigre. 

Les six radicaux examinés se classent donc dans Tordre suivant 
d'après leurs aptitudes migratrices décroissantes : 

CW, C 6 H 5 .CH 2 > C 2 H 5 > C 3 H 7 , iC*H 7 , iCW 

3° Aptitudes migratrices du radical propyle . — Pour les quatre 
phényldialcoylglycols dans lesquels R est un propyle alors que R f 
est un méthyle (II), un éthyle (VI), un butyle (X) ou un benzyle 
(XIII), on constate que les aptitudes migratrices du radical propyle 
sont nettement moins marquées que celles des radicaux éthyle et 
butyle dont les capacités afflnitaires sont plus faibles, et qu'elles 
sont sensiblement égales à celles du radical méthyle; on sait que 
celui-ci et le propyle constituent les deux radicaux acycliques ayant 
les plus fortes capacités afflnitaires. 

On peut donc faire le classement suivant par aptitudes migra¬ 
trices décroissantes CWCH 2 , OH*, C 2 H 5 > C 3 H 7 , CH 3 . 

\° Aptitudes migratrices des radicaux isopropie , butyle et i . bu¬ 
tyle. — L’examen des résultats obtenus avec quelques-uns des 
glycols déjà mentionnés ci-dessus ou avec l'un des glycols du 
groupe ci-après (benzyle) à savoir, pour l’isopropyle, les glycols III, 
VII et XIV, pour le butyle, les glycols IV, VIII et X et enfin pour 
Ti. butyle, les glycols V et IX permet d'établir les classements sui¬ 
vants d’après les aptitudes migratrices croissantes ou décrois¬ 


santes : 

Isopropyle. CW-CH 2 , C 2 IT» > iC 3 H 7 > CH 3 

Butyle. CW* > C*H\ C 3 H 7 , CH 3 

Isobutyle. i CW* < C 2 H 5 , CH 3 
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5° Aptitudes migratrices du radical benzyle. — Pour les quatre 
glycols étudiés dans lesquels R est un benzyle alors que R 1 est 
successivement un méthyle (XI), un éthyle (XII), un propyle (XIII) 
et un isopropyle (XIV), on constate que les aptitudes migratrices 
du benzyle, radical à faible capacité aflinitaire, l’emportent tou¬ 
jours et d’une manière exclusive sur le méthyle, le propyle et 
l’isopropyle. Vis-à-vis de l’éthyle, les aptitudes migratrices du 
benzyle sont seulement prépondérantes, mais dans une forte pro¬ 
portion, les neuf dixièmes environ. On peut donc formuler le. clas¬ 
sement suivant, d'après les aptitudes migratrices décroissantes : 
benzyle > éthyle > méthyle, propyle, isopropyle. 

Un examen d’ensemble de ces divers résultats montre qu’il 
n’existe entre eux aucune discordance ; il est donc possible d’effec¬ 
tuer un classement d’ensemble des sept radicaux acycliques étu¬ 
diés en les rangeant comme suit d’après leurs aptitudes migra¬ 
trices décroissantes : 

CW, C 6 H 5 .CH 2 > C 2 H 5 > i C*H 7 > CH 3 , C*H 2 > fC*H» 

Ce classement a déjà été envisagé dans notre mémoire introductif 
et comparé à celui que fournit à ce point de vue l’étude des autres 
réactions : déshalogénation des iodhydrines, désamination des 
amines et des aminoalcools, isomérisation des oxvdes d’éthylène. 

Dans le même mémoire la question a été posée des rapports 
possibles entre les aptitudes migratrices de ces radicaux et leurs 
capacités alflnitaires. En comparant le classement ci-dessus avec 
celui qu’on peut établir pour les mêmes radicaux d’après leurs 
capacités afllnitaires décroissantes on voit que l’ordre de classe¬ 
ment est sensiblement inverse ; aussi estimons-nous que les rap¬ 
ports entre aptitudes migratrices et capacités afllnitaires des 
radicaux alcoyles méritent d’être pris en considération et il semble 
qu’on puisse conclure que dans les réactions de déshydratation 
des phényldialcoylglycols étudiées par nous, les aptitudes migra¬ 
trices sont en général d’autant plus marquées que les capacités 
afllnitaires sont plus faibles. 

La partie expérimentale qui a permis d’établir les conclusions 
ci-dessus comprend : 1° la préparation de ceux des phényldialcoyl¬ 
glycols utilisés par nous qui n’avaient encore pas été décrits; 
2° la déshydratation sulfurique de 14 phényldialcoylglycols, ceux-ci 
étant répartis entre quatre groupes : a) phénylméthylalcoylglycols; 
b) phényléthylalcoylglycols; c) phénylpropylbutylglycols ; d'iphényl- 
benzylalcoylglycols. Quant aux composés cétoniques qui ont été 
nécessaires pour l’identilication des produits de ces réactions de 
déshydratation, ils ont été préparés et décrits antérieurement par 
deux d’entre nous (4). 

I. — Phényldialcoylglycols. 

C 6 H 5 . CHOH. COH(RR f ) 

Ces glycols peuvent exister sous deux formes stéréoisomères que 
l’on peut obtenir à volonté (5». Une des formes est préparée par 

(4) Jeanne Lévy et P. Juïxibn, Bull. Soc. chim , 1929, t. 45, p. 941. 

(5) M. Tiffeneau et Jeanne Lkvy, C. /!., 1924, t, 178, p. 1724. 
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action des dérivés organolu&gûéstens RMgX sur les eétols C 6 H *. 
CHOH.GO.R', l’autre étant obtenue par action de R'MgX sur les 
eétols C*H 5 .CHOH.CO.R. Pour distinguer ces deux formes nous 
les Avons arbitrairement désignées par les lettres * et p, en appe¬ 
lant a celles dans lesquelles le radical du cétol initial possède ttn 
nombre d’atdmes de carbone inférieur à celui de l’organoniagué- 
Sien. Pour l'étude de la déshydratation sulforlquè nous avons eu 
recours indifféremment à l’une ou l’autre forme, celles-ci se com¬ 
portant, comme nous l’avons établi antérieurement, exactement de 
la même façon. 

Un certain nombre parmi ces glycols, notamment ceux dont les 
isomères a et p sont cristallisés, ont déjà été décrits (0). Nous ne les 
avons pas mentionnés dans le tableau ci-après qui ne contient que 
les phényldlalcoylglycols dont un seul des diastéréôisomères est 
cristallisé, l’autre étant liquide; dans ce tableau nous n’avons indi¬ 
qué que les points de fusion et* les analyses des produits cristal¬ 
lisés, Ceux-Ci étant tantôt des dérivés *, tantôt des dérivés p. 


Analyses 


A. PkénKimetàylMlroyiglfcols (1). 
C*H*-CBOH-COH(CH J )R 

Points 
de fusion 

Trouvé 

Ctltulv 

c*a s -caoH-coH<cH 3 )cw. . 

p 59*00° 

C0/0 78.88 

74.il 



HO/O 0.2 

Ü.27 

C* H*-CHOH-Cü H(C1I 3 )C* H tt . 

e 40-50° 

C0/0 74.82 

75 



H6/0 0.9» 

9-6 

C*H 5 -CH0H-C0H(6H ;, )C*H ,> t. 

p 87-88° 

CC/0 76-2 

75 



H(y0 9.7Î 

9.6 

fe. PkéSyÙtemylalcoylylycouls. 




C*H»-fcm)H-COff(C>H 7 )ft 




C U H 3 -CHO H-COH(C 7 H 7 )CH 3 ... 

« 96-07° 

CO/0 78.92 

79.£* 



H<V9 7.48 

7.4» 

C*H s -CHOH-COH(C 7 Il 7 )C , H :i .. 

« 116-116° 

C0/0 79.6 

79.68 



H(VO 7.72 

7.81 

C* , H 5 -CHOH-COH(C 7 H 7 )C 3 H 7 . 

« 126-127° 

C0/0 79.56 

80 



HO/0 8.81 

8.14 

c«H’-ciî0tt-cofi(tfir)c 3 iUf. 

a F. 90° 

CO/O 79.46 

90 



H 0/0 8.67 

8.14 


II. — Déshydratation des phényldiaIcoyIglycols. 


La déshydratation de tons les glycols étudiés par notts a été 
effectuée de la façon suivante. A 100 cm 1 d’acide sulforique ptir 
à 00 # B» maintenu à on ajoute peu à peu i**,5 à 10 gr. de glvcol 
pulvérisé, par fractions de quelques centigrammes. On prolonge le 
contact pendant une heure, puis on verse le tout dans 500 cm 3 
d’eau glacée. I .a coloration foncée du mélange disparaît et fait place à 
une émulsion blanchâtre. Les eaux acides sont épuisées à l’éther et les 
éthers sont lavés au carbonate de sodium, puis séchés et évaporés. 
Le résidu est distillé sous pression réduite. Le distillât est immé¬ 
diatement transformé en semicarbazone en traitant sa solution 

((V) M. TfFPKXBAU et Jeanne Lkvy, Bull. Soc. chim. y 192Î, t. 41, p. MT»l 
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alcoolique par une solution aqueuse concentrée de chlorhydrate de 
semicarbazide et d'acétate de sodium. Le plus souvent la semicar* 
bazone cristallise peu à peu. On l’essore et on ajoute quelques 
gouttes d’eau ce qui permet d'obtenir de nouveaux cristaux que l'on 
essore ; on répète une ou deux fois l'addition d’eau jusqu'à ce qu’il 
n’y ait plus de précipité ou de cristallisation. Dans le cas où Von a 
affaire à un mélange de semicarbazones dont les solubilités dans 
l’alcool sont différentes, on peut de cette façon parvenir à les sépa¬ 
rer assez facilement. 

Les semicarbazones ainsi obtenues sont identifiées par compa¬ 
raison directe avec les semicarbazones des cétonea correspon¬ 
dantes préparées synthétiquement. 

I. Déshydratation des phénylméthylalcoylglycols . — C°H 5 . CHOH. 
COH.(CH 3 )R. —Dans une première série, noua avons étudié la 
déshydratation de cinq glycols dans lesquels, l’un des alcoyles étant 
toujours un méthyle, l'autre est tantôt un éthyle, un propyle, un 
isopropyle, un butyle ou un isobutyle, ce qui doit permettre la 
comparaison du méthyle à ces cinq radicaux au point de vue de 
leurs aptitudes migratrices. Les résultats obtenus sont réunis 
dans le tableau ci-après dans lequel uous indiquons les points 
d’ébullition des produits de déshydratation ainsi que les points de 
fusion de leurs semicarbazones : 


Pointa d'ébullition 


l^kénylmélky laleoy tglyco i». 
Ph-CHOH-dOH(CII 3 )R. 

Cétonea formées 
par déshydratation 
aulfiirifjue 

de* cétonea 
Points de fusion 
de leurs 
•emioarbaiones 

I Ph-CHOH-COH(CH 3 )CMI 5 . 

Phénylméthylélhylglyeol. 


Rb. -- 

Seinlo. F. 189-100** 

1 l-Ph-CHOH-COH(CH 3 )C 3 H 7 . 

Phénylméthylpropylglyrol. 

. Ph(C 3 H 7 )CH-CO-CH 3 . 

Rb. -i 235-236° 
Seinlo. F. 130-131° 


Pb(CH 3 )CH-C(l-C 3 H 7 
Ph én y1 -i~h e x an one-3 

Eb. « 240-242° 
Semic, F. 148-149° 

fl l-Ph-CHOH-COH(CH 7 )C 3 H 7 *. 

Phénylméthyiaolpropylglyeol. 

. Ph(C 3 H 7 i)CH-CO-CH 3 

pentanone-4 

Kh,,- 115-118" 
Semic. F. 153-131° 

1 V~Ph-CHOH-COH(CH 3 )C 4 H !l . 

Phénylméthvlbutylglycol... 

. Ph(C 4 ll®)CH-CO-CH 3 

Eb. = 250-251° 
Semic. F. 156-158° 

V-Ph-CHOH-COH(CH 3 )C*HM. 

Phénylméthylisobutylglycol. 

. Ph(CH 3 )CH-C0-C 4 H»/ 

besanone-3 

Eh. - 237-2'.0° 
Sentie. F. 147.5-148* 


L’examen de ce tableau nous montre que les aptitudes migra¬ 
trices de l’éthyle (I), de l’isopropyle (III) et du butyle (IV) l’empor¬ 
tent d’une manière exclusive sur celles du méthyle, que le pro- 
pyle et le méthyle ont des aptitudes migratrices sensiblement 
égales (II) et enfin que le méthyle émigre de préférence à l’isobu- 
tyle (V). 

II. Déshydratation des phényléthylalcoylglycols C 6 H 5 .CHOH. 
COH(C-H 5 )R. — Dans ce groupe nous avons étudié quatre glycols 
dans lesquels, l’un des alcoyles étant un éthyle, l’autre est succes¬ 
sivement un propyle, un isopropyle, un butyle ou un isobutyle, ce 
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qui permet de comparer les aptitudes migratrices de ces quatre 
radicaux à celles de l’éthyle. 

Les résultats obtenus pour chaque glycol sont réunis dans le 
tableau ci-après : 

Cétones formée» 


Vkcny le.th y la Icaylglyco Ix. 
Ph-CH 0 H-CO H( C* H 5 )R. 


Pis cTébullil. de cétones 
par déshydratation suUuriq ne teu ” S S emfcîrîi I . J n6-- 


1-Phényl éthylméthylglycol 


Phényl-3-penlanone-2 (Voir tableau précéd*) 


V 1-Phé n vlét h y 1 prop ylgl ycol 
Ph-CH0H-CUH(C*H 5 )C®H 7 .. 


Phén yl-3-heptanone-4 
Ph(C*H 5 )CH-CO-C 3 H 7 


Eb. — 242-2*5* 
Semic. F. 106-107 e 


Vll-Pbényléthylisopropylglycol 
Ph-CHO H-C0H(C*H 5 )C*H 7 » .... 


Phényl-3.méthyl-5- 

hexanone-t 

Ph(C , H 5 )CH-C0-C 3 H 7 » 


Eb. = 253-254* 
Semic. F. 158-15^ 


Vlll-Phényléthylbutylglycol 
Ph-CH0H-C0H-(C*H 9 )C*H* . 


Phényl-i-octanone-3 Eb, # . = 147-150" 

Pb(C*H®)CH*CO-C , H s Semic. F. 1M-105* 


IX-Phényléthylisobutylglycol. Méthyl-2-phényl-5- Eb. = 242* 

Ph-CH0H-C0H(C*H 5 ) C*H® ». ... heptanone4 

PM^H^CH-CO-CWj Semic. F. 141-142* 

Ces résultats permettent de conclure que les aptitudes migra¬ 
trices de l’éthyle l’emportent d'une manière exclusive sur celles du 
propyle, de l’isopropyle et de l’isobutyle, mais qu’elles sont infé¬ 
rieures à celles du butyle qui émigre exclusivement. 

III. Déshydratation du phénylpropylbutylglycol (X) C 6 H 5 .CHOH. 

COH(C 3 H 7 )(C 4 H 9 ). — Ce glycol (X) fournit par déshvdratation la 
phényl5-nonanone-6 C«H 5 .(C 4 H 9 )CH.CO.C 3 IU (Eb. = dont 

la semicarbazone fond & 100-101°. Cette réaction a lieu par migra¬ 
tion du radical butyle dont les aptitudes migratrices l’emportent 
exclusivement sur celles du propyle. 

IV. Déshydratation des phénylbenzylaIcoylglycoIs C 6 H 5 .CHOH. 
COH(C 7 II 7 )R. — Nous avons étudié quatre de ces glycols dans 
lesquels R est successivement un méthyle, un éthyle, un propyle 
ou un isopropyle, ce qui permet de comparer les aptitudes migra¬ 
trices de ces quatre radicaux à celle du benzylc. Les résultats 
obtenus par nous sont rassemblés dans le tableau ci-après : 


Cétones formées Pts d’ébullit. des cétones 

par déshydratation sulfurique Pt» de fu«inn 

Vhénylbenxylalcoylylycols. de leurs semicarbazones 


Xl-Phénvlméthylbenzylglycol. Ph(C 7 H 7 )CH-CO-CH* Eb t0 — 188-1 fiO* 

t > li“CH0H-C0H(CH ï )C T li 7 . Diphényl-1.2-butanone-3 Semic. 144-145 et 1(H« 


Î DiphényM .2-pentanone-3 
(pour les 9/10) 
Ph(C 7 H T )CH-C0-C*H 3 
D i phén y 1-1.3-pen tanone-2 
(pour les 1/10) 
Ph(C*H , )CH-CO-C 7 H 7 


Eb l4 — 190-ia3- 
Semic. F. 215.216* 

Ebjj = 202-210° 

Semic. F. 114-145* 


Xlll-Phénvlpropvlhenzylglvcol. Diphényl-1. 2-hexanone-3 

Ph-CH0H-CüH(C 3 H 7 )C 7 H 7 . Ph(C Ÿ H 7 )CH-C0-C*H 7 


Eb = 210-212* 
Semic. F. 184-IMS* 


XlV-Phénylisopropvlhcnzvl^lycol... Diphényl-1.2-méthyM- 

Ph-CHOH-COH(C 3 H 7 )C 7 H 7 . pentanone-3(7) 

Ph(C 7 H 7 )f.H-C0<C s H T i) 


Eb, 7 195-200* 
Semic. F 305-206* 


(7) Dans ce cas particulier, la déshydratation fournit à cOté de la 
cctone cherchée une substance fusible à 87* dont nous n’avons pas 
encore lixé la constitution. 
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On voit que dan» les quatre cas étudiés les aptitudes migratrices 
du benzyle l’emportent exclusivement sur celles de» radicaux 
méthyle (XI), propyle (XIII) et isopropyle (XIV) et d’une manière 
prépondérante (pour les 9/10) sur le radical éthyle (XII). 

(Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paris.) 


N° 144. — Capacité» afflnltairea et aptitude» migratrice». 
XIV. Capacité afflnitaire de l’aniayle et aptitude migra¬ 
trice de Péthyl© comparée à celle» du méthyle et du pro¬ 
pyle dan» le» transposition» moléculaire» de la série de» 
anisyldialcoylglycol» s par M. P. WEILL (I). 

(13.8.1931.) 


On sait que la substitution d’un anisyle à un phényle peut modi¬ 
fier considérablement l’orientation d’un certain nombre de réaction» 
telles que la déshydratation des aryldiméthylglycols et l’isomérisa¬ 
tion des oxydes d'éthylène correspondants. Ces réactions fournis¬ 
sent le plus souvent un aldéhyde dan» le cas où Ar est un phényle 
(la et 16), alors qu’elles conduisent à une cétone lorsque Ar est un 
anisyle (lia et II6) : 


Ph.CHOH.C{oÜ[(CH 3 ) 2 CHO. C(CH 3 ) 2 Ph Ph CH-C(CH 3 ) 2 

(la) V {lb) 

I 1 

An.CHlOT|cOH <^3 An(CH 3 )CH.CO.CH 3 An.CH-C(CH 3 ) 3 
(Ha) >(/ (II b) 


Il en est de même pour ce qui concerne la fixation de IOH sur les 
dérivés éthyléniques appartenant au même type ; cette fixation 
donne en effet dans chaque cas une iodhydrine de structure diffé¬ 
rente (le) Ph. CHI.COH(CH 3 ) 2 et (Ile) An. CHOH.CI(CH 3 ) 2 . 

On a montré que ces modifications réactionnelles dépendent des 
capacités afûnitaires respectives des divers radicaux Ar par rap¬ 
port à celles des deux méthyles, si bien que lorsque ces dernier» 
sont remplacés par deux radicaux à faible capacité afiinitaire 
comme le benzyle, ou même lorsqu’un seul méthyle est remplacé 
par un benzyle, les trois réactions ci-des sus (la, 16, le) changent de 
sens (la', 16', le') : 


(la') Ph 


.ch|Ôh - 


COH, C 7 H 7 )CH 3 (160 Ph. CH - C(C 7 H 7 )CH 3 

Y 

ld) Ph. CHOH-Cl(C 7 H 7 )CH 3 


(1) Ce travail a fait l’objet d’une partie de ma thèse de Doctorat publiée 
en 1929, Weill, Paris, 1929 ; on trouvera dans cette thèse des détails 
expérimentaux plus nombreux et les chiffres des analyses. 
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Ainsi, dans ces diverses réactions, l’orientation du processus réac¬ 
tionnel est nettement différente suivant la nature des radicaux cycli¬ 
que» Ar, d'une part, et des radicaux acycliques R et R*, de l’autre. 

Il m’a précisément paru intéressant d'étudier la déshydratation des 
aryldialcoylglycols dans lesquels Ar est un anisyle. On sait que 
dans ce groupe de glycols, seuls ranisyldiméthylglvcol ^2) et l’ani- 
syldiéthylglycol (3) avaient été jusqu'ici étudiés à ce point de vue : 
encore est-ce seulement pour le premier de ces glycols que les 
résultats exposés ci-dessus paraissent tout-à-fait concluant». 

J*ai entrepris l’étude de deux nouveaux anisyldialcoylgiycols. 
l’anisylméthyléthylglycol et l'anisyléthylpropylglycol dan» lesquels 
un des alcoyles est un éthyle, radical à faible capacité aflinitaire, 
tandis que l’autre est un méthyle ou un propvie, qui, parmi les 
radicaux acycliques, sont ceux dont les capacités affinitaires sont 
considérées comme les plus Fortes. 

Tandis que pour le second de ces glycols je n’ai étudié que la 
déshydratation par la chaleur et par les acides, je me suis astreint, 
pour le premier, à étudier en outre les deux autres réactions qui 
intéressent la question des aptitudes migratrices et qui sont suscep¬ 
tibles de s'appliquer à des dérivés possédant le même type struc¬ 
tural que ces glycols, à savoir l’isomérisation de l'oxyde d’anlsyl- 
méthyléthyléthylène et la fixation de IOH sur le dérivé éthvléni- 
que correspondant CH 3 OCW.CH : C(CH 3 )C 2 H\ 

L’étude simultanée de ces trois réactions méritait d’autant plus 
d’étre entreprise que, dans le cas des dérivés phénylés correspon¬ 
dants, deux de ces réactions semblent ne pas se comporter d’une 
manière absolument identique. On a constaté en effet que dans 
l’isomérisation des oxydes de phényldialcoyléthylène, la rupture de 
l'oxygène pontal s’effectue, pour la plupart d’entre eux (4), dans les 
deux sens, alors que la déshydratation des glycols correspondants 
s’effectue dans un seul sens par élimination de l’oxhydryle ter¬ 
tiaire. 

Ilétaitdonc intéressant, tout au moins dans l’un des cas, de recou¬ 
rir à la fols aux trois réactions généralement utilisées en vue de 
l’étude des capacités affinitaires et des aptitudes migratrices. C’est 
précisément ce à quoi je me suis astreint pour le cas où R = CH 3 et 
R'=C 2 H 5 , alors mie pour R = C 2 H 5 et R' = C 3 H* je me suis limité à 
l’étude de la déshydratation du glycol. 

Les résultats obtenus dans cette étude concernent d’une part les 
capacités affinitaires du radical anisyle comparativement à celles 
de deux radicaux alcoyles R et R’, d’autre part les aptitudes migra¬ 
trices relatives des deux radicaux R et R' ; je les exposerai succes¬ 
sivement ci-après. 

1° Capacité affinitaire du radical anisyle. — Comme ou pouvait 
s v attendre, la capacité affinitaire du radical anisyle s’est montrée, 

{i) Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bail. Soc. Chim 1927. i. 41, p. 416. 

(3) Tiffeneau, Jeanne Lévy et Paul Weiia, Bull. Soc. Chim., 193t. 

p. 171(5. 

(4) Nous avons vu plus haut que l’oxyde de phéuyldiméthylétbvlênc 
fait exception ; sa rupture (lb) ne s'effectue, sous l’influence de la cha¬ 
leur, que dans un seul sens (côté des deux méthyles). 
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dans les deux cas étudiés, supérieure à celle des deux radicaux R 
et R', c’est*à* dire, dans l’un des cas, à GH 3 et G 2 H 5 , et dans l'autre, 
à G 2 H* et G 3 H 7 . On a donc obtenu dans les deux cas la réaction lia 
et en outre, pour le premier cas, les deux autres réactions II b et 
Il c, qui toutes deux sont concordantes. Ainsi se confirme, comme 
les faits antérieurs permettaient de le prévoir, la supériorité des 
capacités affinitaires du radical anisyle sur la somme des capacités 
affinitaires de deux radicaux acycliques quelconques. 

2° Aptitude migratrice du radical éthyle comparée à celles da 
méthyle et du propyle. — Dans le premier cas étudié, celui où 
R = CH 3 et 1V-C 2 H S , on a constaté, pour les trois réactions transpo- 
sltrices auxquelles on a eu recours, que l'aptitude migratrice de 
l’éthyle dont la capacité affinitaire est une des plus faibles, l’em¬ 
porte d'une manière exclusive sur celle du méthyle, si bien que le 
produit final de chacune de ces réactions a été la même cétone 
CH 3 OC 6 H'*(C 2 H 5 )CH.CO.CH 3 . Dans le second cas, qui comporte seu¬ 
lement l’étude de la déshydratation de l’anisyléthylpropylglycol, on 
a obtenu uniquement la cétone suivante CH 3 OC 6 H*(C 3 H 7 )CH.CO» 
C*H 5 , ce qui montre la migration préférentielle et exclusive du pro¬ 
pyle dont la capacité affinitaire est plus forte que celle de 
l’éthyle. 

Ainsi, dans le premier cas, c’est le radical à faible capacité affi¬ 
nitaire qui l’emporte (éthyle de préférence au méthyle), tandis que 
dans le second, c’est le radical à forte capacité affinitaire (propyle 
de préférence à l’éthyle). Ce résultat discordant n'a pas encore 
trouvé d’interprétation. 

L’exposé des résultats expérimentaux a été divisé en deux par¬ 
ties, l’une concernant l’étude des trois réactions transpositrices 
appliquées à l’anisylméthyléthylglycol ainsi qu’à son iodhydrine et 
à l’oxyde d’éthylène correspondant ; l’autre concernant la déshydra* 
tation de l’anisyléthylpropylglycol. Dans la première partie, après 
avoir indiqué les constantes des trois produits qui sont suscepti¬ 
bles de se former dans les réactions étudiées, j’ai exposé succes¬ 
sivement ; 1° la préparation et la déshydratation de l’anisylméthyl- 
éthylglycol ; 2° l’isomérisation de l’oxyde d’éthylène correspondant ; 
Ü* la déshalogénation de l’iodhydrine du même glycol. Dans la deu* 
xième partie j’ai décrit uniquement la préparation de l’anisyléthyl- 
propylglycol et sa déshydratation. 


1" Partie. — Série de Vanisylméthyléthyléthylène. 

CH*OC6H^CH-C(CH 3 )C 2 H 3 

I I 

Avant de commencer l’exposé des diverses réactions transpositri- 
ces qui font l’objet de ce travail, déshydratation du glycol, isomérisa¬ 
tion de l’oxyde d’éthylène et déshalogénation de l’iodhydrine (5), j’ai 

(5) Ces trois réactions ainsi que l'isomérisation de l’aldéhyde anisyl- 
méthyléthylacétique en anisyl-^-pentanone-8 ont déjà fait l'objet d'une 
note préliminaire signalant quelques-unes des constantes indiquées ici 
a /?., 1U27, t. 185, p. 135. 
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tenu à dresser un tableau indiquant les constantes et les analyses 
des divers produits d’isomérisation susceptibles de se former dans 
ces réactions et dont sont décrites plus loin les méthodes de pré¬ 
paration : 


Isomères C* i fl , *O i 


I-CH i OCJH * >CH ^ co _ CH1 
Anisyl-3-pentanone-2_ 


Anisyl-2-pentanone-3. 


111-CH*0C 6 H*\ /y 0 

C*H^C-C/ 
CH*/ Na 


Anisyl-2-métbyl-2-butanal .. 


Pts d’ébullition 
Densités- 
Indices de réfiact. 

Sem i carbaron es 
Oximes 
(Pts de fusion) 

Analyses des subst. 
ou de leurs dérivés 

Trouvé 

Calculé 

Eb = 202-266*/4 

Semic. F. 182- 

1 

Cétone 

DJ = 1.026 


CQ/0 75.01 

74-97 

N]5 = 1.5205 


HO/O 8.48 

8.33 

Eb = 262-265* /4 

Semic. F.116-117* 

Cétone 

DJ =1.047 

Oxime 00-70* 

CO/O 74-09 

74.07 

NJ5 = 1.518 


HO/O 8.20 

8.33 

Eb = 145/12 mm. 

Semic. F. 144* 

Semicarhazonc 

DJ =1.01 


N0/016.5 | 

| 16. 8 



Oxime 

Nj5= 1.530 

Oxime 87* 

X 0,13 6-8 

6.67 


I. — a et p Anisylmétkyléthylglycola. 

CH I. * 3 OC 6 H 4 . CHOH. COH(CH 3 )C 2 H 5 

1° Préparation. — La préparation de ce glycol sous ses deux 
formes diastéréoisomères consiste comme, on le sait, dans l’action 
des dérivés organomagnésiens C 2 H 5 MgBr et CH 3 MgI le premier 
sur lanisyM-propanolone-i .2, le second sur l’anisyl-i-butano- 
lone-1.2; toutefois, comme les deux produits ainsi obtenns 
sont liquides, on ne peut pas affirmer qu'ils constituent les deux 
diastéréoisomères a et p à l’état pur ; c’est seulement en se basant 
sur les nombreux faits déjà observés à ce sujet que l'on peut 
admettre qu’il en est bien ainsi. Comme d’autre part, la distillation 
de ces glycols, même dans le vide, s’accompagne d’une déshydrata¬ 
tion partielle, on ne peut préciser avec sûreté aucune de leurs cons¬ 
tantes physiques, et c'est seulement pour l’isomère $ que nous avons 
donné le point d’ébullition dans le vide. 

La préparation de l’isomère * ayant nécessité l’isolement d'un 
cétol non décrit, l’anisylpropanolone, je dirai quelques mots de 
la préparation de ce cétol ; celle de l’isomère p au contraire fait 
appel à un cétol déjà connu, l’anisyl-l-butanolone-1 .2. (6). 

a) Préparation de Vanisyl-i^propanolone-i.2. — Ce cétol a été 
obtenu en faisant agir l’iodure de magnésium méthyle sur l’amide 
anisylglycolique, celle-ci ayant été préparée par action de l'ammo¬ 
niaque sur l’éther anisylglycolique provenant de l’alcoolyse chlor- 

(6) Mc Kbnzie, Luis, M. Tiffeneau, P. Wbiix, BuU. Soc. Chim., 1929. 
t. 45, p. 414. 
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hydrique de la cyanhydrine de l'aldéhyde anisique. L’amide anisyl- 
glycolique étant peu soluble dans l’éther, on opère la condensa- 
tion dans un grand volume de solvant et en présence d’un fort 
excès de réactif de Grignard. A la solution éthérée étendue de 
â mol.d’iodure de magnésium méthyle, on ajoute, par petites portions 
et en agitant énergiquement, 1 mol. d’amide. On termine la réaction 
en chauffant 2 heures au bain-marie. La décomposition du complexe 
et l’isolement du produit étant faite comme à l’ordinaire, on rectifie 
dans le vide. On obtient alors, avec un rendement très mau¬ 
vais, le cétol cherché. C’est un liquide épais, d’odeur désagréable, 
faiblement coloré en jaune. Il réduit le nitrate d’argent ammonia¬ 
cal, et, plus difficilement, la liqueur de Fehling. Il bout à 185-140° 
sous 25 mm. /tj, 5 = 1.517. 

b) Préparation des a et p anisyldialcoylglycols CH*OC 6 H*.CHOH. 
COH(CH 3 )C 2 H 3 . — On condense une molécule de chacun des deux 
cétols avec 5 molécules d’un halogénure de magnésium alcoyle. 
L’action du bromure de magnésium éthyle sur l’anisyl-l-propano- 
lone fournit l’isomère a qu’on purifie par entraînement à la vapeur. 
L’action de l’iodure de magnésium méthyle sur l’anisyl-l-butano- 
lone conduit à l’isomère p qu’on distille dans le vide (Eb. —206- 
208° sous 15 mm.). 

2° Déshydratation de V anisylméthyléthylglycol : formation d'uni- 
syl-S-pentanone-4 par migration de Véthyle. — J’ai effectué la 
déshydratation de Fanisylméthyléthylglycol p dans diverses condi¬ 
tions : par la chaleur, par l’acide sulfurique à 50 0/0 et par l’acide 
sulfurique concèntré. Quel que soit le mode de déshydratation 
employé, ce glycol sedéshydrate avec formation exclusive d’anisyl- 
8-pentanone-2, c’est-à-dire par élimination de l’oxhydryle secon¬ 
daire et migration privilégiée du radical éthyle. 

a) Action de la chaleur. — On chauffe pendant environ cinq 
minutes quelques grammes de glycol à son point d’ébullition sous la 
pression atmosphérique, puis on distille. Le produit obtenu est 
mis aussitôt en présence de semicarbazide en solution hydroal¬ 
coolique. On isole une semicarbazone fusible à 182° qui est celle de 
l’anisyl-8-pentanone-2 (I). 

b) Action de l'acide sulfurique à 50 0/0 . — On chauffe à reflux 
5 gr. de glycol avec 100 cm 3 d’acide sulfurique à 50 0/0. Après épui¬ 
sement & l’éther et évaporation du solvant on rectifie le résidu & la 
pression atmosphérique ; le produit obtenu est alors combiné à la 
semicarbazide et fournit la semicarbazone de l’anisyl-3-penta- 
none-2 (I). 

c) Action de Vacide sulfurique concentré. — 5 gr. de glycol sont 
projetés par petites portions dans 60 cm 3 d’acide sulfùrique concentré 
refroidi à —5°. Une coloration rouge intense se produit. Après un 
contact de 10 minutes on verse sur de la glace. La coloration dis¬ 
paraît instantanément au contact de l’eau. On épuise à l’éther. Le 
résidu d'évaporation est distillé dans le vide pour séparer sommai¬ 
rement le produit de déshydratation des résines formées. Le distil¬ 
lât est mis en présence de semicarbazide et fournit la semicarba¬ 
zone de ranisyl-3-pentanone-2 ^1). 
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II. — Oxyde (Tanisyl- i-méthyl~2-htUène- i . 

CIPOCW. CH. O. G(CH 3 )C 2 H'‘ 

' 1_I 

1° Préparation de Voxyde. — Cet oxyde a été obtenu en oxydant 
par l’acide perben?oIque, l’anisyl-l-méthyl- 2 -butène-i, préparé par 
déshydratation de 1 ’anisyl -1 -méthy 1 - 2 -bu tanol- 1 , comme 11 est décrit 
ci-après. 

a) Préparation de lanisyl-i-méthyl-S-batanol-i CH 3 QC 0 H 4 . 
CHOH.CH(CH 3 lC J H 5 . — Cet alcool a été obtenu en condensant une 
molécule d’aldéhyde auisique diluée dans trois fois son volume 
d’éther anhydre avec une molécule et demie de bromure de magné- 
sium butyle secondaire, dans les conditions habituelles. La réaction 
est violente ; on la termine par un chauffage d’une demi-heure au 
bain-marie. Après décomposition par l’eau acidulée, épuisement à 
l’éther et traitement au bisulfite pour éliminer l'aldéhyde non trans¬ 
formé, on évapore l’éther et on soumet le résidu à la distillation dans 
le vide. On obtient ainsi, tout d’abord une petite quantité de dérivé 
éthylénique provenant de la déshydratation du carbinol, puis le car- 
binol lui-même passant entre 155° et 165° sous 35 mm, 1 .022 : 
ni 5 = 1.525 ; l'analyse fournit les pourcentages suivants : C 0 O, 74.9 ; 
H 0/0, 9.37 — Calculé : C 0/0, 74.2, H 0/0, 9.27. 

bl Préparation de l'anisyl-i-méthyl-2-butène-l yl). — Ce composé 
s’obtient par déshydratation de l'anisy 1 - 1 -méthy 1 - 2 -bu tanol brut qu’on 
se contente de débarrasser par le bisulfite de l’aldéhyde auisique 
non transformé. On chauffe à reflux pendant une 1/2 heure en pré¬ 
sence de ponce sulfurique; puis, après avoir séparé la ponce, on 
rectifie ^Eb. — 248° sous 760 mm.'). On obtient un liquide jaune clair 
à forte odeur anisée, de densité rfj — 0.957, d'indice = 1.542, et 
dont l’analyse fournit les chiffres suivants : C 0/0, 81.6; H 0/0, 9.8. 
— Calculé : C 0/0, 81,82 ; H 0/0, 9.09. 

cl Préparation de l'oxyde danisyl-i méthyle-butène-i. — Cet 
oxyde a été obtenu par oxydation perbenzolque en solution chloro¬ 
formique de l’anisyM-méthyl-2-butène-l. Après le traitement habi¬ 
tuel on rectifie l’oxyde qui distille à 185*d40° sous 14 mm. C’est un 
liquide à odeur forte d’anis, donnant à l’analyse C 0/0, 75.6; HO U, 
8,42. — Calculé ; C 0/0, 74,98 ; H 0/0, 8.33. 

2° Isomérisation de l'oxyde ; formation d'anisyl-3-pentanone-*. — 
Une simple distillation à la pression ordinaire isomérise l’oxyde en 
un produit passant à 263-265°, donnant une seule semicarbazone, 
fusible à 182°, identifiée è celle de ranisyl-3-pentanone-2 préparée 
synthétiquemeut (81. On peut donc conclure à la migration de 

l’éthyle qui l’emporte ainsi d’unç manière exclusive sur le méthyle. 

» 

III, — Iodhydrine de VanisyhnéthyléthyIglycol (K 
CH 3 OC 6 H*. CHOH. CI(CH 3 )C a H 3 

Cette iodhydrine a été préparée en faisant agir l’iode en présence 
d’eau et d’oxyde jaune de mercure, sur l’anisyl-i-méthy 1 - 2 -butène -1 

(7) Jeanne Lévy et P. Wbïix, C. R., 1927, t 184, p. 185. 

18 ) Jeanne Lévy et P. Wbill, toc. cit. 
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dissous dans l’éther (9). Sa constitution à été fixée par la détermina* 
tion de la structure du produit que fournit sa déshalogénation par 
la potasse sèche. Préparée suivant la méthode habituelle, cette 
iodhydrine (1 mol.\ en solution dans l'éther anhydre, a été laissée 
2 jours en contact avec la potasse sèche pulvérisée (3 mol A Après 
séparation de la potasse et évaporation de l'éther, on obtient par 
distillation dans le videetavec un rendement de 35 0/0 un produit 
passant à 145° sous 15 mm. Celui-ci réduit le nitrate d’argent ammo¬ 
niacal, la liqueur de Fehling, forme une combinaison bisulfitique, 
et donne une oxime (F. 87°) et une semicarbazone {F. 144°) qui per¬ 
mettent de l’identilier à l’anisylcnéthyléthy lacétaldéhyde. 

Les dosages d’azote rapportés ci-dessus «produit III) concernant 
l’oxime et la semicarbazone confirment la formule brute de cet 
aldéhyde dont j'ai tenu à prouver la constitution en lui appliquant 
les trois méthodes suivantes de caractérisation : 

a) Oxydation argentique en acide anisylméthyléthylacétique. — 
On oxyde l’aldéhyde en solution hydroalcoolique par l’oxyde d’ar¬ 
gent fraîchement préparé. Après un chauffage de 1 heure au bain- 
marie, on isole un acide impur difficile à recristalliser mais fournis¬ 
sant un sel de potassium renfermant C 0/0: 57.5 correspondant 
bien (10) au pourcentage de carbone calculé (C 0/0 : 56.4). 

b) Déshydratation de son oxime. — Cette déshydratation est effec¬ 
tuée par chauffage de l’oxime avec l'anhydride acétique pendant 
deux heures. On obtient, avec un rendement de 75 0/0, le nitrile 
anisylméthylëthylaeétique passant à 135-136° sous 6 mm., 0.809, 
njs— 1.519, dont l’analyse confirme la formule. Trouvé N 0/0 7.13, 
calculé N 0 0 7.4. 

e) Action de C acide snlfuriqne concentré : formation d'anisyl-2- 
pentanone-ï. Traité par l’acide sulfurique concentré à — 10° pen¬ 
dant 45 minutes, ranisylinéthyléthylacétaldéhyde se transforme en 
anisyl-2-pentanone-3 t II> par transposition une aldéhydocétonique 
comportant la migration de l’éthyle. Cette cétone a été identifiée par 
sa semicarbazone à l’anisyl-S-pentanone-O, préparée synthétique¬ 
ment acétone II). 

IV. — Préparation des cétonés ayant servi à Videntification. 

L'obtention de ranisyl-3-pentanone-2 \I) et de i’anisyl-5-penta- 
none-3 ^11) a nécessité la préparation de ranisyl-3-pentène-2 résul¬ 
tant lui-même de la déshydratation de l’anisyl-3-pentanol-3. 

a) Préparaii m de Vanisyl-S-pentanol-8 CH 3 OC 6 H 4 QOH)iC 2 H 5 ï*. 
—- Ce carbinol a été obtenu par action d une molécule d'anisate 
d'éthvle diluée dans deux fois son volume d’éther anhydre sur trois 
molécules de bromure magnésium éthyle. Le complexe magné¬ 
sien est décomposé et traité à la façon habituelle ; on obtient le 
carbinol brut qu’on rectifie dans le vide. Il bout vers 147-148° sous 

(9) Lïpmaxx, C. H., t. 63. p. 968 : Hougaüi.t, C. /? , 1900, t. 131, p. 529. 

(10) Dosage fait par la méthode de mirrodosage de Nir.i.oi x [Pull. 
Soc. Chi/n. Itiol., 1927, t. 9, p. 510. 
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20 mm. (R* = 85 0/0) ; sa pureté insuffisante n’a pas permis de déter¬ 
miner ses constantes. 

b) Préparation de Vanisyl-3-pentène-2 CH 3 OC 6 H\C*H 3 )C =CÎI. 
CH 3 . — Le carbinol brut décrit ci-dessus est chauffé à reflux envi¬ 


ron 1/2 heure à ia pression ordinaire en présence de ponce sulfu¬ 
rique et à une température inférieure de 100° à sa température 
d'ébullition. Après séparation de la ponce on distille plusieurs 
fois le carbure éthylénique formé. Les rendements sont d’environ 
75 0/0 à partir de l’anisate d’éthyle. L’anisyl-3-pentène-2est liquide; 
il bout à 235° sous la pression ordinaire, sa densité est 1.0004, 
son indice nj, 5 = 1.539; il donne à l’analvse les pourcentages : C 0/0, 
81.45 ; H 0/0, 8.96. — Calculé : C 0/0, 81.81 ; H 0/0, 9.09. 

c) Préparation de Vanisyl-S-pentanone-2 CH 3 OC 6 H\C 2 H y iCII. 
CO.CH 3 (I). — Cette cétone provient de l’isomérisation de loxyde 
préparé par action de l’acide perbenzolque .sur le dérivé éthylé¬ 
nique ci-dessus. 

L’oxyde d’anisyl-3-pentène-2 ainsi préparé s'isomérise sous l’ac¬ 
tion de la chaleur par rupture du pont oxydique du côté du car¬ 
bone porteur de l’anisyle et migration consécutive d’hydrogène. 
L’oxydation de I’anisyl-3-pentène-2 a été effectuée par une solution 
chloroformique d’acide perbenzolque. Après le traitement habituel 
on distille le produit brut obtenu qui est déjà isomérisé en partie au 
cours de ces opérations. On termine l’isoinérisalion par distillation 
à la pression ordinaire et l'on obtient, avec de bons rendements, 
l’anisyl-3-pentanone-2 (I) dont les constantes ont été données dans 
le tableau précédent. 

d) Préparation de l'amsyl~2-pentanone-8 CH 3 OC 6 H i ('CH 3 )CH.CO. 
C 3 H 5 . — Cette cétone provient de la déshalogénation, au moyen de 
la potasse sèche, de l iodhydrine obtenue par fixation de l’acide 
hypoiodeux sur l’anisyi-S-pentène-S. L’iode se fixe sur le carbone 
monosubstitué et la déshalogénation fournit la cétone cherchée, par 
migration de l’anisyle plus mobile que les radicaux acycliques 
éthyle ou propyle. Le schéma de la fixation d’acide hypoiodeux et 


de la déshalogénation est le suivant : 
CH 3 °ggî >c °H.CHL CH* -v 


CH3 °C«IH> C J H cip 
6 ' 


CH 3 OC 6 H 4 

CH 3 


>CH. CO.C 2 H 3 


L’identification de cette cétone avec celle qu’a fournie à Dvo- 
leitzka-Goinbinska (11) la méthylation de Panisyl-l-butanone-2 
justifie remploi de cette méthode dont les rendements sont satis¬ 
faisants. 

A 1 mol. d'auisyl-3-pentène-2 mis en solution dans l’éther aqueux j| 
tenant en suspension 1/2 mol. d’oxyde jaune de mercure, on ajoute 
par petites portions et en agitant fortement 2 mol. d’iode. Les addi¬ 
tions successives d’iode ne sont faites qu’après décoloration partielle 


(11) M m * Dvoleitzka-Gombixska, Thèse de doctorat, Paris 1P&*. 
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de la liqueur. La fixation de l'acide hypoiodeux est très rapide ; la 
chaleur dégagée dans la réaction nécessite un refroidissement exté¬ 
rieur. Après la dernière addition d’iode, on sépare par décantation 
la solution éthérée du précipité d’iodure mercurique ; on la lave jus¬ 
qu’à décoloration avec une solution diluée d’hyposuliite de sodium 
puis, après séchage par le sulfate de sodium, on laisse 12 heures en 
contact avec 4 mol. de potasse finement pulvérisée. Le résidu de 
l'évaporation de l’éther au bain-marie est alors rectifié dans le vide. 
On recueille ainsi ranisyl-2-pentanone-3 (II), dont les constantes figu¬ 
rent au tableau ci-dessus. 


2 m# Partie. — Série de Vanisyléthylpropyléthylène. 

CH 3 OC°H 4 -CH-C(C I. 2 H 5 )C 3 H 7 

I I 

Je me suis borné, dans cetle série, à étudier la déshydratation de 
l’anisyléthylpropylglycol qui sera précédée du tableau des cétones 
isomères susceptibles de se former dans cette déshydratation : 


Cétones C 4 *H ,0 0* 


i-ch*oc|hj > ch _ co _ c1|1 , 
AnisyI-4-beptanonc-3. 


I , -CH 1 0CJB* >CH _ C0 _ r3H7 
Anisyl-3-heptanone-A. 


Pts d'ébullition 
Densités- 
Indices de réfract. 

Semicarbazones 
Oximes 
(Pts de fusion) 

Eb = 273 < 7‘70O mm. 

Semic. 129® 

NJ8 = 1.521 


Eb = 165*/» mm. 


Dj = 1.019 

Sonic. 137® 

M5 = 1.511 

Oxime 87-88° 


Analyses des cétones 
ou de leurs dérives 

Calculé I Trouvé 


Semicarbazone 
NO/Ü 15.10 15.36 

Oxime 

N0/0 5.»| 3.85 


I. — Anisyléthylpropylglycols 

,CH 3 OC 6 H 4 . CHOH. COH (C 2 H 5 )C 3 H 7 « et p. 

1° Préparation des glycols. — Les deux isomères a et p des ani¬ 
syléthylpropylglycols ont été obtenus, le premier par action du 
bromure de magnésium propyle sur ranisyl-butanolone-1.2 (i2), 
déjà décrit ; le second par action du bromure de magnésium éthyle 
sur ranisyl-l-pentanolone-1.2, non encore décrit et dont je rap¬ 
porte ci-après la préparation : 

a) Préparation de Vanisyl-i'pentanolone-i .2. — Ce cétol a été 
préparé par action de 5 molécules de bromure de magnésium pro- 
pyle sur 1 mol. d’amide anisylglycolique dans des conditions iden¬ 
tiques à celles qui ont été indiquées pour la préparation de l’anisyl- 
1-propanolone-l.2 décrite plus haut. Le rendement de la réaction 
est meilleur que pour ce dernier et l’on isole ainsi l’anisyl-l-penta- 
nolone-1.2 qui distille à 178° sous 12-13 mm. (rfj — 1.1 i 1, /i{? — 1.537) ; 

( 12 ) Mc Kbnzik, M. Luis, M. Tiffbnbau, P. Wbill, Bull. Soc. Chim. y 

1929, t. 45, p. 414. 

soc. GHiM., 4® skh.j t. xlix, 1931. — Mémoires. 119 
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l’analyse fournit les pourcentages CO/O, 69.7; H 0/0, 7.57 (Calculé : 
C 0/0, 69.2; H 0/0. 7.69). 

b) Préparation des anisyléthylpropylglycoïs a et CHK^C' H 
CHOH.COHjC 2 !! 5 ^ 3 !! 1 . —La condensation d’une molécule d’anisyl 
l-bütanolone-1.2 avec 5 molécules de bromure de maguésiuui pro- 
pyle fournit, apres la décomposition habituelle, l'isomère a qui, 
recristallisé dans l'éther de pétrole, fond à 91-92° et renferme : C 0/0, 
69.8 ; H0/0, 9.22 (Calculé : C 0/0. 70.6; H 0/0, 9.24). L’isomère 2, qui 
s’obtient dans les memes conditions par action du bromure de 
magnésium éthyle sur l’anisyl-l-pentanolone-l.^, est fusible à 79-80° 
et donne à l'analyse les pourcentages suivants: C 0 0, 69.9; H 0 0, 
9.27 (Calculé : C 0/0, 70 6 ; H 0/0, 9.24L 

2° Déshydratation de Vanisyléthylpropylg-lycol : formation d'ani- 
syl-4-heptanone-S (I). — Les anisyléthylpropylglycols * et ^ ont été 
soumis à l'action déshydratante de la chaleur ou de l’acide sulfuri¬ 
que à différentes concentrations et ont fourni l’un et l'autre le 
même produit de transposition, Tanisyl-4-heptauo«e-5 résultant 
d'une transposition semipinacolique avec migration exclusive du 
radical propyle. 

9l) Action de la chaleur. — On chauffe à reflux pendant cinq 
minutes environ quelques grammes de glycol à la pression atmos¬ 
phérique, puis on distille le produit obtenu qu’on fait réagir avec 
une solution hydroalcoolique de semicarbazide. La semicarbazone 
qu’on sépare est identifiée à celle de Tanisyl-4-heptanone-8 (IL 

b) Action de l'acide sulfurique à 50 0/0. — On chaufTe â reflux 
5 gr. de glycol avec 100 cm 3 d’acide sulfurique à 50 0/0. Après 
épuisement à l'éther et distillation de celui-ci, on rectifie à la pres¬ 
sion atmosphérique lé produit obtenu qui, ultérieurement combine 
à la semicarbazide, fournit ainsi une semicarbazone identique à 
celle de l’anisyl-l-heplanone-3 (I). 

c) Action de iacide sulfurique concentré. — 5 gr. de glycol sont 
projetés par petites portions dans 60 cm 3 d'acide sulfurique concen¬ 
tré refroidi à—5°. Une coloration brun rouge se produit. Après un 
contact de 10 minutes on verse sur de la glace. La coloration 
disparait instantanément au contact de l'eau. On sépare par une 
distillation sommaire le produit de déshydratation des résines 
formées. Le distillât est mis en présence de semicarbazide et fournit 
la semicarbazone de ranlsyW-heptanone-S (I). 

IL — Préparation de Vanisyl-4-heptanone-S et de 
l'anisyl-S-heptanone-4 destinées aux ideniijications . 

L’anisyM-heptanone-S et Tanisyi-3-heptanone-4 ont été préparées 
l’une et l'autre à partir de TanisyM-heptène4 obtenu par déshydrata¬ 
tion de l’anisyl-4-heptanol-3 ; ces diverses préparations sont décri¬ 
tes ci-après. 

a) Préparation de l'anieyM-keptène-S CH 3 OC e HHC 3 H 7 >C-GH. 
C'“H 5 . — On fait réagir une molécule d’anisate d ethyle sur trois 
molécules de bromure de magnésium propyle. Le complexe, décom¬ 
posé à la façon habituelle, fournit une forte proportion de dérive 



?■ WSII.Ii. 


1805 


éthylénique provenant de la déshydratation spontanée du carbiuoi 
attendu, L’anisyM-heptène-â bout à 260* sous 160mm., = 0.970; 

njf = 1.528 ; il renferme i C 0/0,81.5; H 0/0, 9.64. — Calculé :C0/0, 
82.3; H 0/0, 9.64. 

b) Préparation de l*anisyl-4-rheptanonen3 CH 3 OC 6 H*(C 3 H 7 )CH-r 
CO.C 2 H 5 (I). -TT- Cette cétone a été obtenue par isomérisation de l’oxyde 
d’anisyl-4-heptène. Cet oxyde, soumis à l’action de la chaleur, s’iso? 
mériseen effet par rupture de l’oxygène pontal du côté du carbone 
porteur de l’anisyle et migration de l’hydrogène. 

L’oxydation de l’anisyM-heptène-S a été effectuée par une solu¬ 
tion chloroformique d’acide perbenzoîquo. Après le traitement 
habituel, le produit brut obtenu est distillé, d'abord dans le vide à 
45QdÔ0° sous 18 mm., puis à 285° sous 760 mm. 

Isomérisation de V oxyde d'anisyl^4heptène-3 : formation danisyl- 
4-heptanone-3 (I). — L’isomérisation de cet oxyde est extrêmement 
difficile et n’est obtenue que par des méthodes brutales. 11 a fallu, 
pour obtenir l’anisylheptanone, isomériser l’oxyde par l’acide sul¬ 
furique concentré. Comme on peut toujours craindre que dans de 
telles conditions la réaction ne se passe pas normalement et com¬ 
porte des transpositions moléculaires, j’ai tenu à chauffer l’oxyde à 
reflux sans addition d'aucun réactif, jusqu'à obtenir son isoméri¬ 
sation après 10 heures de chauffage. Les deux procédés ont fourni 
un unique et même produit, ce qui justifie l’emploi de l’acide 
concentré. A 100 cm 3 d’acide sulfurique refroidi à — 5° on ajoute 
goutte à goutte 8 gr. d’oxyde. La solubilisation est immé¬ 
diate et accompagnée d’une intense coloration brune. Après 
10 minutes de contact, on jette sur de la glace, épuise à l’éther, puis 
on évapore les éthers séchés et neutralisés. Le produit brut d’iso¬ 
mérisation fournit au contact d’une solution hydroalcoolique de 
semicarbazide, une semicarbazone qui, après deux cristallisations 
dans l'alcool, fond à 129° au bain sulfurique. Régénérée à partir de 
sa semicarbazone, l’anisyM-heptanone-3 (I) est obtenue pure, avec 
les constantes indiquées dans le tableau d'ensemble placé au début 
de la deuxième partie de ce mémoire. 


Préparation de Vanisyl-8-hi'ptanone-4 CH 3 OC 6 H*(C 2 H 5 ïCH-CO- 
C 1 !! 1 (II). — On a préparé cette cétone par déshalogénation de l’iodhy- 
drine résultant de la fixation de l’acide hypoiodeux sur l’anisyl-4- 
heptène-3 : * _ 

C.H 3 °C®HJ > qq h ç jji Ç2j, CH 3 OOW>ç c-H : ’ -y 


CH3 °gîi:>ç.cH.c^ -y 


O 


Ç 8 H 7 .CO.CH< 


C°H 4 OCH { 

C 2 H^ 


La cétone obtenue de cette façon a été identifiée à celle que 
Qvolei|*karGombin8ka (13) a obtenue par éthylatiou de l’ani- 
pylpeqtanoner2. A 1 moi. d'anisyl-4-heptène-3 en solution dans 
l’éther hydraté et tenant en suspension 1/2 mol. d’oxyde jaune de 
mercure, on ajoute, par petites portions et en agitant, 2 mol, d’iode. 


(13) Dvolkitzka-Gomuinska ’loc. cit). 
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Après addition de la totalité de l'iode, les éthers séparés de i’îodure 
mercurique par décantation sont séchés, lavés comme d'habitude 
et additionnés de 1 mol. de potasse finement pulvérisée. On décante 
an bout de 24 heures. Le résidu de l'évaporation des éthers au 
bain-marie est rectifié dans le vide. On recueille 1 ’anisy1-S-hepta- 
none4 ^ü) dont les constantes ont été données dans le tableau 
d’ensemble. 

(Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paris.) 


N° 145. — Capacités afflnltaires et aptitudes migratrices. 
XV. Aptitudes migratrices du radical phényle. Déaha¬ 
logénation des iodhydrines de la méthylhydrobenzolne ; 
transpositions aemlhydrobenSofnlque et semiplnaco- 
lique ; par M. TIFFENEAU et Jeanhe LÉVY. 

(2.9.1981.) 

On sait la curieuse particularité que présentent les deux trans¬ 
positions étudiées par nous depuis de longues années, ia seiui- 
hydrobenzoïnique et la semipinacolique. Ces deux transpositions 
sont en effet susceptibles de se produire presque à volonté, l'une ou 
l’autre, à partir des mêmes types de glycols et d’oxydes d'éthylène 
trisubstitués de formule générale Ar.CH.C(RR') et Ar.CH.C(Arlt),ea 
faisant simplement varier soit la nature des radicaux Ar, Ar\ R ou 
R', soit la concentration de l’acide sulfurique employé pour la 
déshydratation de ces glycols ou pour l’isomérisation de ces oxydes 
d’éthylène. 

Nous avons suffisamment insisté dans nos mémoires introductifs 
sur l’influence qu'exercent à cet égard les capacités affinitaires de^ 
radicaux aryliques et acycliques substituants. 

Nous nous bornerons à rappeler ici, par deux exemples typiques, 
l’influence analogue qu'exercent par exemple sur la déshydratation 
d’une alcoylhydrobenzoïne, les variations de concentration du 
réactif sulfurique, celui-ci pouvant, suivant qu'il est dilué ou con¬ 
centré, provoquer tantôt l'élimination de l’oxhydryle tertiaire (trans¬ 
position semihydrobenzoïnique), tantôt celle de l’oxhydryle secon¬ 
daire (transposition semipinacolique). 


i y 

ArCHOlHlCjOHiArR 

Acide dilué 4 chaud. 

I __, 171 

ArCHjOHjCO-HiAr'R 

Acide concentré à froid. 

Si surprenante que soit cette élimination de l’oxhydiyle secon¬ 
daire dont nous avons tenu, étant donnée son importance au point 
de vue du problème des capacités affinitaires, à démontrer la réalité, 
on doit la tenir pour définitivement acquise et, aux nombreuses 
preuves directes accumulées jusqu'ici en faveur de cette conception. 


CHO.GArArOR 

(Transposition semihydrobenzoïnique). 

-> (Ar Ar^CH. CO. R 

(Transposition semipinacolique). 
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nous avons pensé que des preuves par analogie pourraient nous 
être fournies par l'étude des deux iodhydrines qui correspondent 
précisément aux glycols ci-dessus : 

(I) Ar.CHOH.Cl(Ar'R) (II) Ar.CHI.COH(Ar'R) 

Déjà l'un de nous, dès 1906, avait envisagé tout le parti que Ton 
pouvait tirer d'une telle étude des iodhydrines en général (1). Le 
cas le plus simple fut examiné, celui des iodhydrines C 6 H 5 .CHOH. 
CH 2 I et C 6 H 5 .CHI.CH 2 OH que l’on obtient facilement, la première 
par lixation de IOH sur le styrolène, la seconde, par action de 1H 
sur l'oxyde de styrolène. Or, soumises à l’action du nitrate d'argent, 
ces iodhydrines donnent, toutes deux, le même phénylacétaldé¬ 
hyde, l'une (2), par migration phénylique privilégiée (transposition 
semthydrobenzofnique), l'autre (3), par migration nécessaire de 
l'atome d'hydrogène (déshalogénation vinylique). 


4 6 H 5 .CHO 


ifii.CH’iï 


C 6 H 5 .CH 2 .CHO C 6 H 5 .CHiï!.CfHiOH 2 


Transpos. seralbydrobenz. Déshalogénat. vinyl. 

L'étude des deux iodhydrines isomères, homologues immédiats 
des précédentes, a été reprise récemment par M m * Dvoleitzka-Gom- 
binska (4) ; elle a conduit à des conclusions analogues, non seulement 
en ce qui concerne l'une de ces iodhydrines qui subit la transposi¬ 
tion semihydrobenzoïnique ci-après : 

C G H 5 .CHOlHjCHjTjCH 3 -> C 6 H5.CH.CH.CH3-^CHO.CH(C«H5)CH3 

Transpos* semibydrobenz. (j) 

• I 

mais également en ce qui concerne la seconde iodhydrine dont la 
déshalogénation comporte, comme on l'a schématisé ci-dessous, deux 
mécanismes possibles, l’un suivant le type vinylique, avec migra¬ 
tion nécessaire de l'hydrogène oxhydrylique, l’autre suivant un 
type spécial comportant une migration préférentielle de l'hydrogène 
non oxhydrylique, l’aptitude migratrice de celui-ci l'emportant sur 
celle de méthyle. _ 


C 6 H5.CHii!. ClHjOH.CH 3 -> C°H*.CH : COH.CH 3 -*- C 6 W.CW.CO.CW 

Déshalogénation vinylique et migration nécessaire de H. 

"jr I 

C 6 H 5 .CH I|.CHO:H .CH 3 —>-C 6 H 5 .CH.CH.CH 3 C 6 H s .ClI 2 .CO.CH 3 

1 6 


Déshalogénation non vinylique et migration préférentielle de H. 

Toutefois ces essais ne nous apportaient qu'une satisfaction par¬ 
ti’ M. Tiffeneau, C. H , 1906, t. 143, p. 660; Bail. Soc . chim. } 1907, t. 1, 
p. 1214. 

(2) M. Tiffeneau, Ann. Chim. Phys., 1907, t. 10, p. 170. 

(3) Un examen rétrospectif de nos mémoires antérieurs nous a permis 
de constater que ce fait n’avait jamais été publié. 

(4) Dyoleitzka-Gomeinska, Thèse de doctorat ès sciences Physiques , 
Paris, 1929. 
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tielie, car si Tune des iodhydrines. par sa déshalogénation, pouvait 
se transposer suivant le type seniihydrobenzolniquô, l’autre était 
incapable dans les mêmes conditions de donner lieu à une trans¬ 
position settiipinaColique, puisque pou* que celle-ci se produise il 
aurait fallu que l’iodhydrine envisagée dérivât non plus d'un glycol 
bisecondaire, mais d’un giycol secondaire tertiaire. 

Nous fûmes donc amenés à entreprendre l’étude des iodhydrines 
de tels glycols secondaires tertiaires, notamment celle des iodhy* 
drines des aryldialcoylglycols. Après que l’un de nous eut, en col* 
laboration avec M> Orékhoff (5), montré que l iodhydrine du phô* 
nyldiméthylglycol préparée par fixation de IOH sur le dimétbylsty- 
rolène possède la structure C 6 H\CHI.COH(CH 3 ) 2 et donne lied 
par sa déshalogénation à une transposition semipinacoliqne avec 
formation de la cétone C 6 H 5 * * 8 <CH 3 )CH.CQ.CH 3 , nous eûmes la sut> 
prise, après quelques interprétations erronées proposées par 
nous au début (6), de constater que l iodhydrine de l’anisyldimé- 
thylglycol, préparée dans les mêmes Conditions que la précédente, 
possède une structure toute différente CH 3 OC 6 H*.CHOH.CI(CH 3 )*, et 
que cette iodhydrine conduit, par la môme déshalogénation argen- 
tique, à un aldéhyde trisubstitué formé par transposition seinl- 
hydrobenzoinique. 

Grâce à ces deux types d’iodhydrines, nous étions donc en 
mesure de réaliser l’une ou l'autre des deux transpositions semi* 
hydropinacolique et semihydrobenzolnique. 

Toutefois nous avons estimé qu’il serait plus convaincant de 
réaliser ces deux transpositions, non plus à partir de dÔuX lodhy- 
drines différentes, l’une phénylée, l’autre anisylée, mais bien en 
partant dé deux iodhydrines isomères dont il était possible de 
réaliser la préparation en recourant aux méthodes rappelées ci-des¬ 
sus, tV savoir fixation de IOH sur une dôuble liaison et addition de 
IH à un oxyde d’éthylène. Appliquées au méthylstilbène OH 5 .CH = 
C(CH 3 )C 6 H* et à l’oxyde d’éthylène Correspondant, ces deux réac¬ 
tions nous ont permis d’obtenir les deux iodhvdrittes C fl H 3 .CHOH. 
CI(CH 3 )OII 5 (I) et C 6 H 5 .CHI.C(OH)(CH’)C 6 H* (II) dont la dernière, 
celle dans laquelle l’iode est fixé sur le carbone le moins substitué, 
provient de l’addition de IOH sur le méthylstilbène, ce qui confirmé 
les règles d’addition fixées antérieurement par l’un de nous (7>, et 
dont l’autre (I) provient de l’action de IH sur l’oxyde de méthyl¬ 
stilbène. 

Soumises à l’action éliminatrice de IH réalisée par le nitrate 
d’argent, ces deux iodhydrines ont donné lieu, l’une J) à une trans¬ 
position semihydrobenzolnique avec formation d’aldéhyde trisubs¬ 
titué ( 8 ), l’autre (II) à une transposition semipinacolique typique 

(5) Tiffeneau et OrkkUoff, Butt. Soc. chim 1921, t. lô, p. 814. 

(6i Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bull. Soc. chim. t 1926, t. 33> p. 776-9; 
1927, t. 41, p. 416 ; 1981 voir ce numéro p. 1713. 

(7j Tiffeneau, C. /{., 1906, t. 143, p. 640; Ann. Chim. Phys 1907, t. 1Ô, 

p. 387. 

(8) 11 aurait pu se produire également une déshalogénation vinyliqtie 
qui eût conduit sans transposition A la méthyldésoxybenzoïtie OH* 
iGH 3 )GH.CO.C°H 5 ; mais dans ce cas l’hydrogène non oxhydryliqtie dn 
groupe alcool secondaire GHOH est stable. 
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avec formation de diarylcétone, toutes deux comportant une migra¬ 
tion exclusive du phényle qui, dans la première, l’emporte sur II, 
et dans la seconde^ sur CH 3 . 


il a) C f, H 5 iC11 3 ïiCHOiHjC c H : » -> tÜH 5 2 CII 3 )C.CIIO 

l 71 ... 

(II«) C 6 H5 v CH3)CO;H CHjI Cf’H 5 -y CH 3 .CO.CH<C 6 H 5 » 2 

Qn voit qye, dans le premier cas, la déshalogénation de l’Iodhy- 
drine la conduit au mèmç produit aldéhydique que celui formé, 
soit dans la déshydratation de la méthylhydrobenzorne (IA) par 
l’acide sulfurique dilué à chaud (9), soit également, comme nous 
l’avons montré plus loin, dans l’isomérisation par la chaleur (10) de 
l’oxyde d'éthylène correspondant (le) : 

I A 


I. 


Ic 


Ph(CH 3 )C:ÔHi.CHOiHi.Pl> -y PMCII ‘iC.CIIO -y Phi Cl P.C—CH.Ph 

Ny' 


Dans le second cas, la déshalogénation de l’iodbydrine (lia) con¬ 
duit au même produit çétouique que la déshydratation (II A) des 
alcoylhydrobenzoïnçs (11) à l’exception toutefois de la méthyl- 
hydrofrenzolne (1$) : _^ 

jl b) l f, H'\RiCO;H,înÔH:C 6 II 5 -y R-CO.Cl^C'II 5 2 

Les analogies que présentent entre elles les réactions typiques 
de chacun de ces groupes (la, 1 A, le) et (Ha, I1A) sont évidentes. 
Elles présentent un intérêt tout particulier dans le cas du groupe H 
qui concerne la transposition semipinacolique. On peut donc trouver 
dans ces expériences, non seulement une nouvelle démonstration de 
la réalité de la transposition semipinacolique que prouvaient déjà 
la déshalogénation d’autres iodhvdrines, ainsi que la désamination 
de certains aminoalcools, mais encore une preuve par analogie de 
ce qu’une telle transposition peut également s’appliquer à la déshy¬ 
dratation des alcoylhydrobenzoïnes. 

On notera également que la réaction de déshalogénation du type 
semipinacolique (liai comporte une migration privilégiée du 
phényle ; on peut donc conclure comme nous l’avons maintes fois 
signalé (13) que les aptitudes migratrices du phényle l’emportent 
d’une manière exclusive sur celle du méthyle. 


(9) Tiffeneau et Dotu<K*'çoutvr 1 Ann . Chim. Phys., 1909, t. J6, p. 237, 

(10) Dans ces réactions on sait que la chaleur se comporte comme 
l’acide dilué. 

(H) L’isomérisation des addes correspondants par l'acide sulfurique 
concentrée n’a pas été étudiée. 

(12) Avec la inéthylhvdrohenzoïne, la déshydratation a toujours lieu 
avec élimination de l'oxhydryle tertiaire, ce qui peut s’expliquer par 
la grande capacité affinitaire du méthyle d’où CIP r CIP ;>C |, H 5 -{ II alors 
que pour les autres radicaux alcoylés on a CIP4 R —CIP-- H. 

(13) Tiffeneau, Ann. Chim. Phys, 1907, (8) t. 10, p. 170. 
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I. — OXYDB DE MÉTBYLSTILBÈNE. 

Syn. : Oxyde de diphényl-1 .2-propêne- 1. 

C 6 H 5 (CH 3 )C. O. CH. C 6 H S 

I_I 

Préparation et isomérisation. 

Préparation. — Suivant les indications déjà données dans nos 
précédents articles, cet oxyde a été préparé par action de l’acide 
perbenzoîque en solution chloroformique sur le méthylstilbène 
qu’on obtient par déshydratation du diphényl-1.3-propanol 
C 6 H 5 (CH 3 )COH.CH 2 C 6 H 3 préparé lui-même soit par action du chlo¬ 
rure de magnésiumbenzyle sur l’acétophénone, soit par action du 
bromure de magnésium phényle sur la phénylacétone. 

On parvient ainsi à isoler un produit solide qui. après cristalli¬ 
sation dans l'alcool, fond à 45-46° et qui constitue l’oxyde de 
méthylstilbène. 

Analyse. — Subst., 0*',131 ; CO f 0«',413 ; H*0, 0«',088 ; C 0/0, 85£ ; H 0/0 
7,01. — Calculé pour C“H u O : C 0/0,85,7 ; H 0/0, 6,6. 

Soumis à l’action de la chaleur cet oxyde s’isomérise comme il 
est décrit ci-dessous en aldéhyde diphénylméthylacétique. Son 
hydratation par chauffage avec de l’eau faiblement acidulée par 
CIH le transforme en a-méthylhydrobenzolne fusible à 94° (14) Par 
agitation de cet oxyde avec une solution concentrée d’acide iod- 
hydrique on obtient l’iodhydrine tertiaire de laméthylhydrobenzolne 
(voir §11). 

Isomérisation de l'oxyde de méthylstilbène. Formation de diphé- 
ny 1-2.2-propanai. — Par simple distillation à la pression ordinaire, 
l'oxyde de méthylstilbène s’isomérise quantitativement en une sub¬ 
stance qui bout à 305-306° et qui fournit une semicarbazone fusible 
à 192-198°; celle-ci a été identifiée par comparaison directe avec la 
semicarbazone du diphényl-2.2-propanal (15) préparée antérieure¬ 
ment. L'isomérisation a donc lieu par rupture de la liaison oxydique 
avec le carbone disubstitué et migration du radical phényle. 

II. — IODHYDRINB TERTIAIRE DE LA MÉTHYLHYDROBBNZOlNB. 

Syn. : Diphényl-1.2-iodo-2-propanol-1 
CH 3 tC°H*)CI. CHOH. C 6 H 5 

Préparation . — A4 grammes d’oxyde de méthylstilbène on 
ajoute la quantité théorique d'une solution concentrée de 1H. 
On agite, puis on laisse eu contact pendant deux heures. On isole 
le produit formé par épuisement à 1 éther. On en prélève quelques cm * 
on chasse l'éther dans le vide et on fait réagir sur l’huile résiduelle 
une solution hydroalcoolique d’acétate de sodium et de chlorhydrate 
de semicarbazide. On n'obtient aucun produit cristallisé ce qui 
prouve que dans ces conditions l’acide iodhydrique n’a pas produit 
1’isomérisation de l'oxyde d’éthylène. 

(14) Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bail. Soc. chim 1927, t 41, p. 1360. 

(15) Tiffeneau et Dorlencourt, Ann. Phys. Chim.. 1909 (8), t 16 
p. 237. 
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Déshalogénation argentique : formation de diphénylméthylacétal- 
déhyde . — Sur la plus grande partie des éthers on fait réagir une 
solution de nitrate d'argent concentré. Après séparation du préci¬ 
pité formé, on obtient une huile dans laquelle se trouvent quelques 
cristaux que l’on identifie & la méthvlhydrobenzoïne. L’huile rési¬ 
duelle traitée par la semicarbazide fournit une semicarbazone 
abondante qu'on fait recristalliser et qui est identique à celle du 
diphényl~2.2-propanal obtenu par isomérisation de l’oxyde de 
méthylstilbène. 

III. — IODHYDRINB SECONDAIRE DE LA MÉTHYLHYDROB ENZOINE. 

Syn. : Diphényl-1.2-iodo-1-propanol-2. 

CH3(C6Il 5 )COH. CHI. C^H* 

Préparation . — Llodhydrine secondaire de la méthylhydroben- 
zotne est préparée par action de ÎOH sur le méthylstilbène obtenu 
lui-même par déshydratation de l’alcool tertiaire correspondant, 
10 gr. de méthylstilbène sont dissous dans de l’éther aqueux conte¬ 
nant en suspension 10 gr. de UgO ; on ajoute peu à peu par petites 
portions et en agitant énergiquement 48 g. d’iode. Quand tout 
l’iode est lixé, on décante la solution éthérée et on la lave avec 
des solutions d’hyposullite de sodium et d’iodure de potassium, puis 
avec de l’eau pure. L’iodhydrine n’est pas isolée on la soumet 
directement en solution éthérée à la déshalogénation. 

Déshalogénation argentique '. formation de diphényl-î. Upropa- 
none-2. — A l’ioJhydrine ainsi formée et en solution dans l’éther, on 
ajoute peu à peu une solution aqueuse concentrée de nitrate d’argent. 
Un abondant précipité se forme. On décante la solution éthérée; 
celle-ci est lavée, séchée et évaporée. Du résidu on isole la diphé- 
nyl-l.l-propanone-2 fusible à 61°; ou en prépare la semicarbazone 
(F. 165°) qu’on identifie avec un échantillon obtenu par une autre 
voie (16). 

(laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paris.) 


N° 146. — Capacités affinitaires et aptitudes migratrices. 
XVI. Aptitudes migratrices des radicaux alcoylés com¬ 
parés entre eux et par rapport aux radicaux arylés. 
Influence du radical anisyle sur la déshydratation de 
quelques diarylalcoylglycols et sur l’isomérisation des 
oxydes correspondants; par M. P. WEILL (1). 

(23.9.1981.) 

L’étude de la déshydratation des o-glycols secondaires tertiaires, 
fournit, comme on sait, maints exemples de l'influence que peuvent 
exercer sur la stabilité des groupements alcooliques, les divers 
radicaux qui s’y trouvent fixés. C’est ainsi que, suivant la nature 

(16) Stohrmbr, D. ch. G ., 1906, t. 39, p. 2802.— Tiffeneau et Dorlencourt, 
C. R., 1906, t. 143, p. 127. 

(1) On trouvera des details expérimentaux plus nombreux dans la 
thèse de Doctorat publiée en 1929 (P. Weill, Paris, 1929). 
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des radicaux et également suivant les conditions expérimentales, 
cette déshydratation peut s'effectuer d'après trois modes différents, 
dont les mécanismes ont été longuement décrits et discutés dans les 
mémoires précédents et dont les schémas sont rappelés ci-dessous 

Ar.CH|OH) .CO PI (RW déshydratation semipinacoliquo J 

Ar.CHO|H! ,C|C)HhR)R' déshydratation seroihydrohenxoïnique dl> 
Ar.C[H|OH.C|ÔÏÏ|(R>R / déshydratation vinylique JII' 

L’étude de la déshydratation de ces glycols conduit, comme on le 
voit, à envisager deux phénomènes distincts qui dépendent le plus 
souvent de la nature des radicaux en présence (2) : d’une part, la 
stabilité différente des deux oxhydryles et l'élimination privilégiée 
de l’un d’entre eux ; d’autre part, les différences de stabilité des 
deux hydrogènes de la fonction alcool secondaire. Nous examine¬ 
rons successivement ces deux phénomènes. 

En ce qui concerne l'élimination privilégiée de l’un des deux 
oxhydryles dans les a-glycols secondaires tertiaires, divers travaux 
antérieurs (S) ont montré que l’oxhydryle secondaire est moins 
Stable au voisinage d’un anisyle qu’au voisinage d’un phényle ; 
autrement dit, comparativement au radical phényle, le radical 
anisyle diminue beaucoup plus la stabilité de l’oxhydryle secon¬ 
daire qui est fixé sur le même carbone que lui. 

En ce qui concerne d’autre part les modalités de l’élimination 
de l'atome d’hydrogène destiné à s’unir à l’oxhydryle pour former 
la molécule d'eau éliminée, on a pu (8) avec les glycols d’un autre 
type, montrer qu’il suf(it de substituer un anisyle à un phényle 
pour que soit entièrement changé à ce point de vue le mode 
réactionnel. En effet, dans la déshydratation des phényldiarylgly- 
cols possédant un radical phényle au voisinage de la fonction alcool 
secondaire, c’est l’hydrogène directement lié au carbone secondaire 

qui s’élimine avec l’oxhydryle tertiaire C f> H 5 C|ll|OH.C|OH|(Ar)Ar ; 
au contraire, dans la déshydratation des anisyldiarylglycols, qui 
diffèrent des précédents par la présence d’un anisyle au voisinage 
de l’oxhydryle secondaire, c'est l’hydrogène de l’oxhvdryle secon¬ 
daire qui s’élimine CH 3 OC6H 4 .CHO|H|.C|ÔH|(Ar)Ar. 

Ainsi la substitution d’un anisyle au phényle dans certains 
a-glycols secondaires tertiaires modifie non seulement la stabilité 
des oxhydryles, mais encore celle des atomes d’hydrogène destinés 
à se combiner à l’un d’entre eux. 

Je me suis proposé dans ce travail d’étendre les rechercches 
concernant l'influence de la substitution de l’anisyle au phényle 
en les appliquant, soit à la déshydratation de quelques glycols 
du type Ar.CHOH.COH(Ar)R, soit À l’isomérisation de divers 
oxvdes d’étbvlène de formule (Ar) 2 C.O.CH.R. 

i_i 

A cet effet, j’ai étudié, d’une part, trois diarylalcoylglycols symé- 

(2'i M. Tiffeneau et A. Ohkkhoff, Bull. Soc. chim., 1921, t. 29 , p. 422. 

3; M. Tu fi: \i ;at et A Oukkiioff, Bull. Soc. chim „ 1921, t 29 , p. 41 T*. 
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tfiquement diarylés, dont j’ai préparé, pour chacun d’eüx les deux 
riiastéféoisofnères (4), 

(I) An. CHOH. COH(C 2 H 5 )Ph Anisylphénylétbylglycol 

(II) An. CHOH. COH(C 2 H 5 )An Dianisyléthylglycol 

(III) An. CHOH. COH(CH 3 )An Dianisylméthylglycol 
d’autre part, les trois oxydes d'éthylène suivants qui appartiennent 
à la série diarylée dissymétrique (4). 

(I) An(C 6 H 5 )C. O. CH. C 2 H 5 (II) (An) 2 .C.O.CH.C 2 H 5 

(111) (An) 2 .C.O.CH.Cil* 


J’envisagerai successivement dans cette introduction, la déshy¬ 
dratation des trois glycols ci-dessus et l’isomérisation des trois 
oxydes d’éthylène correspondants, mais dissymétriquement diarylés. 

1° Déshydratation des glycols An.CHOH.C(OH)(R)Ar. Cette 
déshydratation a été eilèctuée soit par la chaleur seule, soit par la 
chaleur et l’acide sulfurique à v 20 0/0 et à 50 0/0, soit encore par 
l’acide sulfurique concentré à froid. Les trois glycols envisagés, 
que nous étudions séparément plus loin, se partagent au point de 
vue de leur déshydratation en deux groupes a et b. 

a) Anisylphényléthylglycol (I). — Quelles que soient les condi¬ 
tions opératoires la déshydratation de ce glycol a lieu suivant le 
mode semipinacolique [schéma 1] avec migration du radical 
phényle. 

On peut donc conclure, d’une part que la somme des capacités 
affinitaires de l’anisyle et de l’hydrogène est supérieure à celle du 
phényle et de l’éthyle, d’autre part, que les aptitudes migratrices du 
phényle sont, comme on l’avait maintes fois observé, supérieures à 
celles de l’éthyle* 

b) Dianisyléthylglycol et dianisylméthylglycol (II et III). — Pouf 
ces deux glycols la complexité des faits est beaucoup plus grande. 
On observe en effet, pour ces glycols, les trois inodes de déshydra¬ 
tation: semipinacolique, semihydrobenzoïnique et vinylique. Ces 
trois modalités se produisent tantôt isolément, tantôt simultané¬ 
ment, suivant le glycol envisagé et les conditions expérimentales 
employées, comme le montre le tableau ci-après, dans lequel les 
trois diarylalcoylglyools envisagés (a et b) ont été réunis. 


Glycols soumis 
à la déshydratation 


Chaleur 


Acide sulfurique 
dilué 


Acide sulfurique 
iüG» 


(I) An.CHüU.CO!l(Ph)C , IP... 

(II) An.CII0H.C0Il(Ari)C*H 3 .. 

(III) An.CHOH.C0H(Ah)CH 3 .. 


Semipinacolique 

\ Semihydrobenz. 

( Semipinacolique 

Semihydrobenz. 


Semipinacolique 

Semihydrobenz. 

Semipinacolique 

Semihydrobenz. 


Semipinacoliqi e 
Semipinacolique 
Vinylique 


Ainsi une différence considérable apparaît entre le premier de 


(4) Les deux premiers glycols différent par le remplacement d’un 
phényle par un anisyle, tandis que le deuxième et le troisième ne 
dilfèrent que par leur radical aleoylé (méthyle au lieu d’éthyle). Les 
oxydes d’éthylène étudiés présentent entre eux les mêmes différences. 
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ces glycols et les deux autres, différence qui est surtout frappante 
entre les deux premiers, dont l’un ne diffère de l’autre que par la 
substitution d’un anisyle à un phényle. 

L’examen de ces différences, et notamment la production, dans 
le cas du second glvcol, d’une transposition semihydrobenzoînique 
à côté de la semipinacolique qui est fournie exclusivement par le 
premier, montre que la stabilité de l’oxhydryle secondaire se trouve 
diminuée par la présence du second anisyle. Il s’ensuit que, si 
d’une façon générale, comme on l'a rappelé plus haut, le radical 
anisyle placé au voisinage de l’oxhydryle secondaire diminue con¬ 
sidérablement la stabilité de cet oxhvdryle, il la diminue beau¬ 
coup moins lorsqu'un second radical anisyle se trouve placé près 
de l’oxhydryle tertiaire. 

On pourrait même se demander, peut-être en s'aventurant quelque 
peu, si les deux anisyles n’exercent pas une influence identique sur 
les deux oxhydryles secondaire et tertiaire, et par conséquent si 
l’action propre de ces radicaux ne tend pas à s’atténuer par une 
sorte d’équilibre entre leurs effets. 

Il ne semble cependant pas que cette manière de voir, si sédui¬ 
sante qu'elle soit, puisse être considérée comme absolument con¬ 
vaincante, car dans le cas des diphénylalcoylglycols symétrique¬ 
ment phénylés on devrait constater des faits analogues. Or, si 
l’on rassemble dans un tableau les résultats obtenus, d’une part 
avec les diphénylalcoylglycols antérieurement préparés <5), et 
d'autre part avec les dianisyléthylglycols dont il vient d’être fait 
mention, on s'aperçoit que tandis que, dans un premier groupe 
comprenant le diphényl- et le dianisyl-méthylglycol, ces glycols se 
comportent de façon identique, il n’en est plus de même dans le 
second groupe comprenant le diphénvl- et le dianisyl-éthylglycol 
qui, précisément, se différencient nettement par l’existence, pour le 
premier, du mode de déshydratation vinylique qui n’apparatt pas 
pour le second. En réalité, cette différence, relativement peu impor¬ 
tante il est vrai, ne concerne que la nature de l’hydrogène éliminé. 


Glycols Chaleur ou acide dilué Acide sulfurique conc. 

Ph .CHOH. COH(Ph)CH*. Semihydrobenzoînique Vinylique 

Aii.GH0H.C0H(Ai>)CH 3 . Semihydrobenzoînique Vinylique 

Ph. CHOU .C0H(Ph)C , H 5 . Semihydrobcnzoïniqu» j ^'pEoliqu.- 

A„.CHOH.COH(A„)CH» . j ^P-colique 


En définitive on peut conclure que la substitution de l’ani- 
syle au phényle influence le mode de déshydratation des diaryl- 
alcoylglycols symétriques en augmentant la stabilité de l’oxhy- 
dryle secondaire que le phényle avait accrue et en modifiant la 
nature de la transposition qui se produit consécutivement à l’éli¬ 
mination de l’oxhydryle tertiaire. En ce qui concerne précisément 
cette dernière transposition, il est remarquable aue la déshydra¬ 
tation vinylique ait lieu aussi bien pour le diphénylméthylglycol 

(5) M. Tiffeneau et Oh6khoff, Bull. Soc. chim. y 1921, t. 29, p. 422-445; 
1923. t. 33, p. 195. — Billard, Bail. Soc . chim. t 1921, l. 29, p. 429 
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que pour le dianisylméthylglycol lorsqu'ils sont soumis à l'action 
de l'acide sulfurique concentré, alors que pour les diaryléthyl- 
glycols cette formation de vinylique ne s’observe que pour le 
diphényléthylglycol et, dans ce cas, concurremment avec le-mode 
semipinacolique. 

Ce ne serait donc pas seulement les radicaux arylés qui inter¬ 
viendraient pour influencer l'élimination privilégiée de ^l’un des 
hydrogènes du groupement CHOU, que ce soit l’oxhydrylique ou 
l'autre, mais aussi les radicaux acycliques, puisque la présence 
d'un méthyle à la place d’un éthyle suffit à déterminer la formation 
exclusive d’un vinylique. 

2° Isomérisation des oxydes (Ar) 2 C.O.CH.R. L’étude comparée 

de l’isomérisation des oxydes de diarylalcoyléthylène dans lesquels 
Ar est soit un phényle, soit un anisyle, conduit à des constatations 
de même ordre, mais ne s’appliquant qu’aux aptitudes migratrices 
des radicaux. Ces isomérisations, qu'on provoque généralement par 
la chaleur, s’effectuent toujours par rupture de l’oxygène pontal du 
côté des deux radicaux arylés, dont on sait que leurs capacités 
afflnitaires l’emportent de beaucoup sur celles des radicaux 
alcoylés. Il s’ensuit une migration nécessaire de l'un des deux 
substituants R ou H. Dans les trois cas étudiés on a observé une 
migration exclusive de l’atome d’hydrogène. Ces trois oxydes se 
comportent donc d'une manière identique et il en résulte que la 
substitution d’un phényle par un anisyle, dans les divers oxydes 
étudiés par nous et renfermant déjà un anisyle, ne provoque aucune 
modification du mécanisme d’isomérisation. 

On peut également comparer ceux de ces oxydes qui possèdent 
deux anisyles, aux oxydes analogues préparés par Lagrave (6) et 
dans lesquelles les deux aryles sont des phényles. On constate, 
comme le montre le tableau suivant, que dans des conditions iden¬ 
tiques d’isomérisation (action de la chaleur), il apparaît, en ce qui 
concerne le phénomène migrateur, des différences de comportement 
entre les deux groupes, différences que l’on doit attribuer à la 


substitution de l’anisyle au phényle. 


Oxydes soumis 


Nature de la migration 

â Faction de la chaleur 

consécutive à une meme rupture 

PMC.O.CH.CH 3 
[ T 


H > CH 3 

l i I 

An'C.O.CH.CIP 


11 > CH 3 

PMC.O.CH.CMl 5 


Il < C*H 5 

t -1 

Ph(An)C.O.CH.C*ll 5 

1 1 


H > C*H 5 

An*C.0.CH.C*H 5 


H > C*ll* 


Ainsi il n’y a pas de différence entre les deux premiers oxydes 
dans lesquels R est un méthyle, tandis que dans les trois autres où 
R est un éthyle la migration de l’hydrogène n’est exclusive que dans 
l’isomérisation des oxydes renfermant au moins un anisyle. 

(fl) R- La grave, C. R.. 1925,1.180, p. 1082; Ann. Chim. Phys., 1927,1.10, p. 8. 
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De telles différences de comportement résultant du remplace¬ 
ment dç l’anisyle par le phényle doivent vraisemblablement être 
attribuées, comme dans le cas des diaryléthylglvcols, à l'influence 
générale qu'exercent à distance les radicaux sur la stabilité relative 
des substituants,et particulièrement à une influence caractéristique 
du radical anisyle. 

L’exposé des faits expérimentaux de ce travail comprend deux 
parties. Dans la première, consacrée aux anisylarylalcoylglvcols 
on exposera successivement pour chacun des glycols envisagés : 

1° Leur préparation et celle des produits intermédiaires servant 
à leur obtention ; 2° la description des produits de transposition 
qu’ils sont susceptibles de fournir par leur déshydratation ; 8* la 
déshydratation de ces glycols sous l’action de la chaleur et de 
l’acide sulfurique à différentes concentrations; 1° les méthodes de 
préparation ou d’identification de leurs produits de transposition. 
Dans la seconde partie, on décrira : 1° la préparation des trois 
oxydes étudiés dans ce travail, oxydes d’anisylphényléthyléthylène, 
de diaoisyl-l,2-inéthyléthylène et de dianisvj-l.2-éthyléthylène; 
2° leur isomérisation sous l’influence de la chaleur. 

Première partie. — Anisylarylalcoyujlyools 
CH 3 OC°H 4 . CHOH. COH(R) Ar 

I. AmSYLPHÉNYLéTHYMïLYCOLS a ET £ 

CH 3 OC G H 4 . CHOH.COH(C?H 5 >C C II 5 . 

1° Préparation des ariixylphényléthyl glycols a et p. — La prépa¬ 
ration des deux isomères stériques de l’anisylphényléthylglycol a 
été effectuée, pour l’isomère a, en faisant réagir le bromure de 
magnésium phényle sur l’anisyl-l-butanolone-1,2 H); pour l’iso¬ 
mère p, par condensation du bromure de magnésium éthyle avec 
la paraméthoxybenzolne. La préparation de ces deux isomères a 
déjà été indiquée et longuement décrite dans un mémoire précé¬ 
dent (B). 

2° Déshydratation de l'anisyIphényléthyIglycol : formation 
d'anisyl-i phényl-£-batanone-2. —Les deux isomères ont été déshy¬ 
dratés par l’action de la chaleur, de l’acide sulfurique à 50 0 0 ou 
de l’acide sulfurique concentré et ont fourni, dans les trois cas. 
TanisyM-phényl-i-butanone-â. 

a) Action de la chaleur. — On chauffe à reflux pendant quelques 
minutes quelques grammes de glycol et l’on distille ensuite le 
produit de déshydratation. Mis au contact d’une solution hydro¬ 
alcoolique de semicarbazide, le produit distillé fournit une seinicar- 
bazone fusible à 188° qu’on identifie avec celle de l’anisyl-l-phényl- 
l-butanone-2. 

b) Action de l'acide sulfurique à hO 0/0. — On chauffe à reflux, 

(7) Mc KBN/.irc. M. Luis, M. Tiffeneau, P. Wxii.l, llnil. Soc. chim., 1929, 
t. 45, p. 414. 

(Si Mc Kknzie. M. Luis, M. Tiffeneau, I\ Weill, loc. cff., p. 418 et 419. 
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pendant 1/2 heure, 5 gr. de glycol avec 150 cm 3 d'acide sulfurique 
à 50 0/0. On isole le produit formé qui fournit une semicarbazone 
identique à celle de l’anisyl-l-phényl-l-butanone-2. 

C) Action de iacide sulfurique concentré. — Dans 100 cm 3 d’acide 
sulfurique concentré, refroidi à — 5°, on projette par petites frac¬ 
tions et en agitant 4 gr. de glycol finement pulvérisé. Une colora¬ 
tion intense se produit. Au bout d'un quart d'heure, on décompose 
par la glace. On obtient un produit qu'on aidentilié par sa semicar¬ 
bazone à celui que fournit la déshydratation parla chaleur ou l’acide 
sulfurique à 50 0/0. 

3° Identification du produit de transposition des anisylphényl - 
éthylglycols . — Le produit unique obtenu dans ces déshydrata¬ 
tions distille à 320° sous la pression ordinaire et fournit une semi¬ 
carbazone fusible à 189° dont le pourcentage d’azote correspond à 
celui de la semicarbazone de l'anisyl-l-phényl-i-butanone-2. 
Comme de tous les isomères dont la production est possible dans 
la déshydratation des glycols, c'est seulement l'anisyl-l-phényl-1- 
butanone-2 qui puisse fournir l'anisylphénylcétonc, son identilieation 
a été laite par sa transformation en cette dernière cétone. L'action de 
la potasse alcoolique fournit l’anisylphénylméthane qu’une oxydation 
chfomique transforme en anisylphénylcétone. Quelques grammes 
d’anisyl-l-phényl-l-butanone-2 (5 gr.) régénérée de la semicar¬ 
bazone sont chauifés à reflux pendant trois heures avec 30 cm 3 de 
potasse alcoolique au 1/5. Après le traitement habituel, on isole 
3 gr. d’anisvlphénylméthane (9) ; celui-ci mis à bouillir à reilux 
avec 2 fois la quantité théorique d'anhydride chromique en solution 
acétique, fournit l’anisylphénylcétone fusible à 51-02°. 

II. DlANISYLâTHYLOLYCOLS a ET {1 

CH 3 OC G H*. CHOH. COH(C 2 Il 5 ,OH ‘OCII 3 . 

1° Préparation des a- et $-dianisylëthylglycols~diasléréoisomères. 
—* Le p-dianisyléthyiglycol a été préparé en faisant agir le bromure 
de magnésium sur l'anisome ; il constitue un produit bien cristal¬ 
lisé et dont l’individualité est certaine. Quant à l'isomère a, bien 
que sa préparation ne paraisse pas devoir comporter de complica¬ 
tions, il a toujours été obtenu à l’état liquide. On le prépare par 
condensation du cétol An.CHOH.CO.C 2 !! 5 (10) avec le bromure de * 
magnésium anisyle. La seule preuve qu'on puisse apporter de son 
individualité propre réside dans le fait que, purillé par un entrai¬ 
nement prolongé à la vapeur d’eau, il reste liquide, même en pré¬ 
sence d’une amorce du glycol-^. Seule sera décrite la préparation 
de l’isomère cristallisé. 

Le dianisyléthylglycol a été préparé en faisant agir 1 mol. d’ani- 
solne sur 5 mol. de bromure de magnésium éthyle. Après la 
décomposition du complexe à la façon habituelle, on purifie le 
glycol brut, obtenu avec de bons rendements, par recristallisations 
successives dans l’alcool. Le glycol pur est fusible à 111-112°; il 

(9) GoLLtsciiMiDT et La h sk n, Z. phys. Ch., 1904, t. 48, p. 429. 

(10j Mc IVKNziE, M. Lus, M. Tiffeneau. P. Weill, toc. cil., p. 417. 
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fournit à l’analyse les pourcentages suivants: C 0/0, 71,5; H 0,0, 
7,17 (Calculé C 0/0, 71,5 ; H 0/0, 7,28.) 

Avant d'entreprendre l’étude de la déshydratation de ce glycol 
je donnerai le tableau des composés aldéhydiques ou cétoniques 
susceptibles de se former daDS cette déshydratation. La préparation 
ou les méthodes d’identification de ces différents isomères aldéhy¬ 
diques ou cétoniques seront décrites à la lin de cet article : 


Isomères C M H ,0 0* 


<l)-(CH*OCW)*(C*H*)C.CHO. 

Dianisyléthylacétalüéhydo 

(H)-CH , OC*H*(C 4 H*)CH. CO. C*H*OCH* .. 
Ànisoyl-l-anisyl-2-propanc-l 

(Il ! )-(CH a 0C°H 4 )*CH. CO. C*H*. 

Dianisyl-l-l-butanonc-2 


Points d t*bul. 

Se mi car b. 

cl de fusion 

ut oxime 

Indices de réfi*. 

Pt de fusion 

Eb, - 100-101* 

Scm. F. 182" 

Eb 17 = 180-200» 

Scm. F. 150* 

NÎ, 5 — 1.560 

Seraicarb. 

F. : 51° 

102-103* 
Oxime F.00° 


Analyses des subct. 
ou de leurs dérivés 

Calculé Trouvé 

Semicarhazooe 
N 0/0 12.3 11-8 

Semicarbarone 
N 0/0 12.3 12.17 

Célone 

C 0/0 76,05 75.5 

H0/0 7.04 6.06 


Semicarbarone 
2V 0/0 12.3 12 


2° Déshydratation du dianisyléthylglycol. — Le dianisyléthyl- 
glycol a été déshydraté soit par la chaleur soit par l'acide 
sulfurique à 20 0/0 ou à 500/0, soit par l'acide sulfurique concentré. 

a) Action de la chaleur. — Quelques grammes de glycol sont 
chauffés à reflux pendant une ou deux minutes sous la pression 
atmosphérique. Le produit de déshydratation distillé fournit en 
présence d'une solution hydroalcoolique de semicarbazide, une 
semicarbazonc dont on sépare plusieurs isomères par cristallisa¬ 
tions fractionnées. L'examen des semicarbazones ainsi obtenues 
montre que l’action de la chaleur sur le dianisyléthylglycol a fourni 
surtout du dîanisylacétaldéhyde (I) et de petites quantités de 
dianisyl-1.l-butanone-2 (111). 

b) Action de Vacide sulfurique à 20 OjO et à 50 010. — 10 gr. de 
glycol sont chauffés à reflux avec 150 cm 3 d'acide sulfurique à 20 0/0 
ou à 50 0/0. On isole à la façon habituelle les produits neutres dont 
On prépare les semicarbazones qui sont recristallisées à plusieurs 
reprises dans l'alcool à 95°. 

Le dianisyléthylglycol a fourni dans ces conditions un mélange 
de dianisyl-l-l-butanone-2 (III) et d’un peu de dianisyléthylacétal- 
dchyde (1), les proportions de cétone augmentant avec les concen¬ 
trations en acide. 

c) Action de l'acide sulfurique concentré. — Quelques grammes 
de glycol sont projetés dans 100 cm 3 d’acide sulfurique concentré 
refroidi à — 5° et solubilisés par agitation. Avec quelque habitude 
on remarque la formation de résines à une certaine matité de la 
surface libre de l'acide, puis à la viscosité croissante du liquide. 
On jetie alors sur de la glace et l’on isole les produits neutres qui 
sont mis en contact avec une solution hydroalcoolique de semicar- 
bazide. 

Sous l'action déshydratante de l'acide sulfurique couccntré le 
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dianisy léthylgly col se transforme quantitativement en dianisyl-1-1- 
butanone-2. 

3° Préparation ou identification des produits de transposition 
possibles . — a) La dianisyl-1. l-butanone-2 (III) a été identifiée faci¬ 
lement par sa scission au moyen de l’anhydride chromique en solu¬ 
tion acétique. Cette oxydation a fourni de façon quantitative la 
dianisylcétone. 

b) L’obtention de TanisoyM-anisyl-2-propane a nécessité la prépa¬ 
ration préalable du dianisyl-1.1-butène-l et la déshalogénation de 
l'iodhydrine obtenue en fixant une molécule d’acide hypoiodeux sur 
ce composé éthylénique. Les capacités aflinitaires très fortes des 
deux anisyles imposent la fixation de l’iode sur le carbone le 
moins substitué et la déshalogénation ne peut s’effectuer que sui¬ 
vant un seul mécanisme dont le schéma est donné ci-dessous : 

_(CIPOCrçi^CHOjHj. CH: ï j. C 2 H*-> 

CH30<!: 6 HV y 

yC . CH.C 2 H S -y CH 3 OC 6 H 4 .CO.CH . (C 2 H 5 ;C 6 H 4 OCH 5 

cmocw" i 

I 

*) Préparation du dianisyl-1. i-butène-1. — On isole primitivement 
le dianisy 1-1.1-butanol-l, obtenu par action de 1 molécule de 
dianisylcétone sur 3 molécules de bromure de magnésium propyle. 
Ce carbinol, fusible à 138* et renfermant C 0/0, 75,6; H 0/0, 7,61 
(Calculé C 0/0, 75,52; H 0/0, 7,69) est déshydraté par chauffage à 
reflux vers 300° en présence de ponce sulfurique. Le dianisyl-1.1 
butène-1 obtenu, bout à 225" sous 18 mm. ; DJ = 1,072 ; N£ 5 = 1,588 ; 
il fournit à l’analyse les pourcentages suivants : C 0/0, 80,17 ; H 0/0, 
7,39. (Calculé C 0/0, 80,59; H 0/0, 7,46). 

p) Préparation et déshalogénation de l'iodhydrine dérivée du 
dianisyl- i . / -butène- i . Formation de Vanisoyl- i-anisyl-2-propane. — 
Une molécule d’acide hypoiodeux est fixée, dans les conditions déjà 
maintes fois décrites, sur le dérivé éthylénique obtenu. L’iodhy- 
drine ainsi formée est agitée en solution éthérée avec une solution 
concentrée de nitrate d’argent. L’isolement du produit de la réaction 
a fourni l’anisoy 1-1-anisyl-2-propane dont les constantes figurent 
au tableau ci-dessus. 

Y) Identification du dianisyléthylacétaldéhyde. — Le dianisyl- 
éthylacétaldéhyde a été caractérisé d’une part par sa transposition 
en cétone sous l’action de l'acide sulfurique concentré, d’autre part 
par l’analyse de son oxime et de sa semicarbazone, et enfin en 
vérifiant ses propriétés réductrices vis-à-vis du nitrate d’argent 
ammoniacal et de la liqueur de Fehling. On verse goutte à goutte 
5 gr. d’aldéhyde en solution alcoolique très concentrée dans 100 cm* 
d’acide sulfurique 66° refroidi à — 5°. L’habitude aidant, on juge 
de la durée optimum de la réaction. On jette sur glace, on extrait 
les produits neutres et l’on obtient ainsi la dianisyl-1.1 -buta- 
none-2 résultant d'une transposition aldéhydocétonique. Cette 
transposition typique se trouve en accord avec la certitude qu’on 
pouvait avoir a priori d’être en présence de l’aldéhyde, seul isomère 

soc. CHm.. 4* sér.« t. xlix, 1931. — Mémoires. 120 
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combinable à la semicarbazide et différent des cétones (II) et (III) 
préparées ou identifiées avec certitude. 

III. DIANISYLMÉTHYLGLYCOLS * BT £ 

CH 3 OC 6 H*. CHOH. COH(CH 3 )C 6 H 4 OCH 5 . 

1® Préparation du dianisylméthylglycol. — La préparation des 
deux isomères a et p de ce glycol soulève les mêmes difficultés que 
celle des isomères du dianisyléthylglycol. Aussi nie contenterai-je 
de signaler la préparation de l’isomère p, obtenu par action de 
1 molécule d'anisome sur 5 molécules d’iodure de magnésium 
méthyle. Après décomposition du complexe à la façon habituelle 
le dianisylglycol p a été rectifié à 190° sous 3 mm., mais sa pureté 
a été jugée insuffisante pour prendre ses constantes. 

Avant de passer à l’étude de sa déshydratation j'indiquerai dans 
un tableau, les constantes des divers composés pouvant se pro¬ 
duire dans celle-ci, et dont les méthodes de préparation ou d'iden¬ 
tification sont renvoyées à la lin de ce chapitre : 



Pis d’ébullition 

Semiearb. 

A nalyses de» su bsi- 
ou de leurs dérivés 

Isomères C IT H**H) 3 

el de fusion 
Indices de réfr. 

el oxime 
Pis de fusion 

Calculé Trouxv 

( lHCH»OC«H*)*(Cll a )C.CHO. 

Dianisylmêthylacélaldéhydc. 

Et). = 170-172* 
N]:> — 1.58b 

Semiearb. 

184* 

Oxime 

Aldéhyde 

C0 0 75.5 75.0 

H 0/0 6-06 t*.7i 



13- 

Oxime 

N 0/0 4-91 

(ii)-i:H 8 or«H*(i:H a )CH. co . c*hh>ch s ... 
Anisoyl-I-anisyM'élhanc. 

(IllM<m)C«‘H*)*Clt. CO • CH a . 

liianisyl-1. l-propanone-2. 

F.b u — 222* 

F. 71° 

Semiearb. 

162-103* 

Semiearb. 

110 à 157* 

Oxime 

Serai car ba *one 
N0/0 12.8 12-5 

Cétoue 

C 0/9 75.5 71-7 

H 0/0 6.06 6.58 




Saraicarltajon»? 
>0 0 12.8 12.S 


2° Déshydratation du dianisylméthylglycol. Etude des produits 
de transposition . — Le dianisylméthylglycol a été soumis à l'action 
de la chaleur, de l’acide sulfurique à 20 0/0 et à 60 0/0 ainsi que 
de l’acide sulfurique concentré 

a) Action de la chaleur. — Quelques grammes de glycol sont 
chauffés à reflux pendant une ou deux minutes à la pression 
atmosphérique. Le produit de déshydratation, distillé et mis en 
présence d’une solution hydroalcoolique de semicarbazide, fournit 
une semicarbazone qui n'est autre que celle du dianisyhnéthyl- 
aoétaldéhyde. 

b) Action de l'acide sulfurique à £0 0/0 et à 50 0/0. —10 gr. de 
glycol sont chauffés à reflux avec 150 cm 3 d'acide sulfurique à 20 0/0 
ou à 50 0/0. On isole à la façon habituelle des produits neutres 
dont les semicarbazones sont recristallisées à plusieurs reprises 
dans l’alcool à 95°. 

Le dianisylméthylglycol s'est déshydraté dans ces conditions en 
fournissant encore le dianisylraéthylacétaldéhyde. 

c) Action de l'acide sulfurique concentré . — Quelques grammes 
de glycoUont projetés dans 100 cm 3 d'acide sulfurique concentré 
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refroidi à — 5° et solubilisés par agitation. Le temps d’action est 
déterminé comme pour le dianisyléthylglycol. On jette sur de la 
glace, on isole les produits neutres qui sont mis en contact avec 
une solution hydroalcoolique de semicarbazide et l’on obtient une 
semicarbazone identique à celle de l'anisoyl-l-anisyl- 2 -éthane-l. 


3° Préparation ou identification des produits de transposition , 

a) Dianisyl-i.l-propanone-2 . — Ladianisyl-l.l-propanone-2 a été 
identifiée par scission sous l’action de l'anhydride chromique en 
solution acétique. Cette oxydation ayant fourni la dianisylcétone 
de façon quantitative, la structure de la dianisyl- 1 . l-propanone -2 
se trouve établie. 

b) Anisoyl-i-anisyl-2-éthane — Cette cétoue a été obtenue par- 
une suite d'opérations analogues à celles qui ont fourni l’anisoyl- 
l-anlsyl-3-propane. On a traité par le nitrate d'argent l’iodhydrine 
obtenue par addition de IOH sur le dianisyl-1.1-propène-l. Lesfortcs 
capacités afünitaires des deux anisyles déterminent la lixation de 
l’iode sur le carbone le moins substitué et la déshalogénation ne 
peut s’effectuer que suivant le seul schéma donné ci-dessous : 


(CH 1 OC 6 H 4 ) 2 . COjH j . Ci 1 j ï j . CH 3 ->- 
CH 3 8c«H‘ >CCHCH3 CH 3 OC c H 4 .CO.CH.(CH 3 )OH 4 OCH 3 

(*) ' 


«) Préparation du dianisyl-i A-propène-i . — J’ai suivi pour les 
indications de Gattermann (11) qui obtient le dianisyl-1.1-pro- 
pène -1 par condensation d’une molécule d’anisol avec 1 molécule de 
chlorure de propionyle en solution dans le sulfure de carbone et 
en présence de chlorure d'aluminium anhydre finement pulvérisé. 
Après décomposition du complexe et purification on obtient le dérivé 
éthylénique cherché, fusible à 100-101° et renfermant : C 0/0, 81,24 ; 
H 0/0, 1,08. (Calculé : C 0/0, 80,32; H 0/0, 1,07). 

p) Préparation et déshalogénation de Viodhydrine dérivée du 
dianisyl-i. i-propène-i. Formation de l'anisoyl-i-anisyl-S-élhane. 

— Une molécule d’acide hypoiodeux est fixée dans les conditions 
habituelles sur le dérivé éthylénique obtenu. L’iodhydrine ainsi 
formée est traitée en solution éthérée par une solution concentrée de 
nitrate d'argent. L’isolement du produit de la réaction a fourni 
Panisoyl-l-anisyl- 2 -éthane dont les constantes figurent au tableau 
précédent. 

7 ) Identification du dianisylméthylacétaldéhyde. — Le dianisyl- 
méthylacétaldéhvde a été identifiée, après analyse de son oxime 
et vérification de ses propriétés réductrices, de la même façon que 
le dianisyléthylacétaldéhyde. 11 a donné lieu, sous l’action de 
l’acide sulfurique concentré à une transposition aldéhvdocétonique. 
On verse goutte à goutte 5 gr. d’aldéhyde en solution alcoolique 
très concentrée dans 100 cm 3 d’acide sulfurique à 66 ° B refroidi à 

— 5°. On jette sur glace et l’on obtient la dianisyI-i.l*propanone*2. 


(11) Gattermann, O. ch . O ., 1889 t. 22, p. 1180. 
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Deuxième partie. — Oxydes d’anisylarylalcoyléthylèote. 

ch 3 oc g h< >cochr 

Ar I_I 

1. Oxyde d’anisyl-I-phényl-I-butène-1. 

CH30C«HHC«H5)C. O. CH. CW 
I_I 

1° Préparation de Voxyde danisyl-i-phényl-i-butène-i. — La 
préparation de cet oxyde comporte l'obtention d'anisy 1 - 1 -phényl- 1 - 
butène- 1 . lui-même obtenu par déshydratation de l’anisyl-l-phényi- 
1 -butanol-l. 

a) Préparation de Ianisyl-i-phényl- i-butène-i . — L'anisyl-I- 
phényl-l-butanol -1 a été préparé en faisant réagir une molécule 
d’anisylphénylcétone sur deux molécules et demie de bromure de 
magnésium propyle. Après le traitement habituel du complexe, on 
obtient, à côté de son produit de déshydratation, un peu de carbi- 
nol Risible à 59-60°. Comme l'isolement de l’anisyl-l-phényl-l- . 
butanol -1 ne présentait que peu d'intérêt pour la suite du travail, 
ou a distillé le produit brut de la réaction de Grignard pour isoler 
l'anisyl-l-phényM>butène -1 passant à 220 - 222 ° sous 80 mm., de 
densité = 1,056; d'indice Nt 5 = 1.589 et renfermant : C 0/0, 85,2; 

H 0/0, 7,42. (Calculé : C 0/0, 85,7 ; H 0/0, 7,56). 

b) Préparation de Voxyde d'anisy l-1 -phényl- i -butène- i . —L'action 
d’une solution chloroformique d'acide perbenzolque sur l’anisyl- 1 - 
phényl- 1 -butène -1 a fourni l'oxyde correspondant qui, isomérisé 
presque complètement pendant les opérations ayant servi à son 
obtention, n'a pu être isolé. 

2° Isomérisation de l'oxyde danisyl-1 ■ phényl-1 -butène-i. Forma¬ 
tion d ani&yli-phényl-l-butanone-1. — L’isomérisation de l’oxyde 
d'anisyl-l-phényl-1-butène-l a été terminée par distillation à 320° 
sous la pression atmosphérique. Le distillât, mis en présence de 
semfcarbazide en solution hydroalcoolique, ne tarde pas à donner 
une semicarbazone fusible à 189°, identique à l'anisyl-l-phényl-l- 
butanone -2 décrite plus haut. 

II. Oxyde de dianisyléthylâthylènb (CH*0C*H 4 ) 2 C-0-CH-C 2 H 5 . 


Syn. : Oxyde de dianisyl- 1.1 -butène- 1. 

Préparation de Voxyde de dianisyléthyléthylène . Formation de la 
dianisyl-i. i-butanone-2. —Cet oxyde a été obtenu par oxydation 
perbenzolque du dérivé éthylénique correspondant, le dianisyl-l. 1- 
butène-1 dont la préparation a été décrite plus haut. Isomériaé au 
cours même de sa préparation, cet oxyde n’a pu être isolé et a 
toujours fourni directement la cétone de transposition. A 10 gr. de 
dérivé éthylénique en solution dans l’éther on ajoute lentement une 
solution éthérée d'acide perbenzolque. L'oxydation terminée, on 
traite la solution comme à l’ordinaire et l’on isole, à côté de diani- 
sylcétone provenant d’une coupure, soit de la liaison éthylénique soit 
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de la cétone d’isomérisation, la dianisyl-1. i-butanone-2 dont l'iden¬ 
tification a été décrite plus haut. 

III. Oxyde de dianisylméthyléthylène 
(CH 3 OC 6 H 4 ) 1 2 C. O. CH -CH 2 


Svn. : Oxyde de dianisyl-I.I-propène-1. 

* 

Préparation de Voxyde de dianisylméthyléthylène . Formation de 
dianisyl-1 A-propanone-2. — Cet oxyde a été préparé en oxydant 
par l’acide perbenzoîque le dianisyl-1. 1-propène-l déjà décrit plus 
haut. Il n'a pas été possible d'isoler l’oxyde de dianisylpropène. 
Isomérisé au cours même de sa préparation, il fournit directement 
la cétone de transposition, souillée d’un peu de dianisylcétone. 

L’oxydation a été effectuée en solution éthérée. La solution 
d’acide perbenzoîque est versée lentement dans la solution du 
dérivé éthylénique. Les dosages d’oxygène actif indiquent très vite 
la fixation complète d’oxygène sur la double liaison. Le traitement 
habituel fournit alors directement la dianisyl-1. l-butanone-2, décrite 
ci-dessus, et provenant de l’isomérisation spontanée de l'oxyde. 

(Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paris.) 


N° 147. — Capacités affînltalres et aptitudes migratrices. 
XVII. Capacités affînltalres des radicaux C 6 H 5 (CH 2 )* com¬ 
parées à celles de l*hydrogène. Isomérisation des oxydes 
R-CH-CH 2 5 par Jeanne LÉVY et J. SFIRAS (i). 

N o // 


12.9.1981.) 


Dans le but d’examiner l’influence que peuvent exercer sur l'iso¬ 
mérisation des oxydes X.CH.CH 2 les radicaux X de formule géné- 

O 

raie C®H 5 (CH 2 )" et afin d’en déduire éventuellement les capacités 
afllnitaires de ces radicaux par rapport à celle de l’hydrogène, nous 
avons préparé quatre oxydes homologues du styrolène, dérivant 
des carbures éthyléniques OH^CH 2 ) 7 *. CH : CH 2 et nous avons 
étudié leur isomérisation par la chaleur. Si l’on admet que dans 
de tels oxydes, la rupture de l’oxygène pontal a lieu du côté du 
carbone possédant les substituants dont les capacités afûnitaires 
sont les plus élevées, il semble possible, d’après la structure du 
produit d isomérisation, d’apprécier les capacités afûnitaires des 
radicaux C 6 H 5 (CH 3 )" par rapport à celle de l’hydrogène. Le premier 
terme de la série l’oxyde de styrolène, était déjà connu (2) et son 

(1) Quelques-uns des faits signalés dans cemémoire ont déjà fait l’objet 
de communications préliminaires, C. H ., 1927, 1.184, p. 1835 ; 1930,1.191, 

p. 261. 

(2) Tiffeneau et Fourneau, C. H., 1908, t. 146. p. 697. 
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isomérisation, d’ailleurs assez difficile et réalisable seulement en 
présence de chlorure de zinc anhydre, fournit, comme nous l'avons 
vérifié à nouveau, de l’aldéhyde phénylacétique suivant le schéma 1 
par rupture de la liaison de l'oxygène pontal avec le carbone subs¬ 
titué par le phényle. 

I I 


(I) 


C 6 H 5 



C 6 H 5 .CH 2 .ClIO 


y 



Il n’en est pas de même des oxydes homologues étudiés par 
nous. Isomérisés par la chaleur dans des conditions identiques, 
ces oxydes fournissent non point les aldéhydes correspondants 
C 6 H 5 (CH 2 )”CH 2 CHO, mais bien les cétones isomères de formule 
C 6 H 5 (CH 2 )"CO.CH 3 . La rupture de l’oxygène pontal a donc lieu 
avec l’atome de carbone le moins substitué ; elle est suivie d’une 
migration de l’atome d’hydrogène suivant le schéma II: 


(II) 


C 6 H*(CH 2 )*.CH—CH* 

V 


-y 


C 6 H 5 (CH 2 )*. CO. CH 3 


Ainsi dans les oxydes dérivés des carbures C 6 H 5 (CH 2 >*CH=CH 2 
la rupture de l’oxygène pontal a lieu du côté du carbone le plus 
substitué pour n — 0, et du côté du carbone le moins substitué 
pour n — i, 2, 3 et 4. Il en résulte que les capacités afiinitaires des 
radicaux benzyle, phényléthyle, phénylpropyle et phénylbutyle sont 
inférieures à celle de l’hydrogène, tandis que celle du phényle lui 
est supérieure. 

On connaissait déjà la forte capacité afÛnitaire du phényle et la 
très faible capacité du radical benzyle. mais on ignorait les rap¬ 
ports de cette dernière avec celle de l’hydrogène. Enfin on pouvait 
supposer, en ce qui concerne les radicaux homologues du benzyle, 
le phényléthyle, le phénylpropyle et le phénylbulyle, qu'on observe¬ 
rait pour leurs capacités afiinitaires des alternances analogues à 
celles qu’on constate, quoique avec quelques irrégularités, pour les 
radicaux méthyle, éthyle, propyle et bulyle. Or, dans la mesure où 
une comparaison avec l’hydrogène peut permettre d'apprécier de 
petites différences de capacités aHinitaires entre les divers radicaux 
arylalcoylés ci-dessus, on peut conclure qu’il n’y a pas, pour ces 
radicaux, de telles alternances. 

Il convient d’ailleurs de remarquer que les conditions de réactif 
et de structure générale peuvent intervenir pour une certaine part 
dans les réactions envisagées et qu’il peut se trouver des condi¬ 
tions pour lesquelles les capacités affinitaires du benzyle et de ses 
homologues se montrent voisines de celles de l'hydrogène et parfois 
même supérieures comme dans le cas du dibenzylglycol dissymé¬ 
trique quia fait l’objet d’un mémoire spécial (p. 1810). Dans ce cas 
d’ailleurs, la disubstitution peut à elle seule jouer un certain rôle. 
U faut toutefois noter que d’une façon générale, dans les dérivés 
mouosubstitués comme dans les disubstitués, ce n'est pas, comme 
on l’a longtemps soutenu (Michael), le seul fait de la disubatitution 
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qui intervient d’une manière prépondérante pour modifier la réac¬ 
tivité ou l'orientation des réactions, mais également la nature des 
radicaux d’après leurs capacités aftinitaires. 

Le cas rapporté ici en est un exemple au point de vue de la 
monosubstitution ; ceux que nous avons exposés dans d'autres 
mémoires concernant les dérivés trisubstitués tels que X.CH.C(X / X r/ ) 
dans lesquels X, lorsqu’il a de fortes capacités aftinitaires, remporte 
sur les deux radicaux X X'', en sont également la preuve 

A côté de ce travail concernant l’isomérisation par la chaleur 
des oxydes de monoalcoyléthvlène, nous nous sommes proposé 
d’étudier en outre les aptitudes réactionnelles de ces divers 
oxydes vis-à-vis de quelques bases; nous avons fait réagir ces 
dérivés sur l’ammoniaque et sur la diinéthylamine. D’une façon 
générale, nous avons constaté que les oxydes, qui s’isomérisent 
difficilement et seulement en présence d’un agent énergique le 
chlorure de zinc anhydre, réagissent à la température du labora¬ 
toire aussi bien sur l’ammoniaque que sur la diméthylamine. 
Ainsi la réactivité de ces oxydes vis-à-vis de l’ammoniaque et de 
la diméthylamine semble varier en sens inverse de leur stabilité 
à la chaleur. 

La diméthylamine nous a, dans tous les cas, fourni des amino- 
alcools à fonction amine tertiaire dont les dérivés benzoylés sont 
doués de propriétés anesthésiques locales. 

L'ammoniaque réagit sur ces oxydes en fournissant soit un 
aminoalcool à fonction amine primaire, soit, le plus souvent, des 
aminoalcools à fonction amine secondaire ou tertiaire. Suivant les 
cas il a été possible d’isoler soit les trois substances, soit deux 
d’entre elles. Certains de ces dérivés sont doués de propriétés anes¬ 
thésiques locales sans qu’il soit nécessaire de les l>enzoyler. 

L’étude expérimentale exposée ci-après comprend : 1° la prépa¬ 
ration et la description des quatre oxydes d’éthylène étudiés par 
nous ; 2° l’étude de leur isomérisation et la détermination de la 
structure des produits d’isomérisation ; 3® l’étude de l’action de 
l’ammoniaque sur ces oxydes d’éthyiène ; 4° l’étude de l’action de la 
diméthylamine sur les mêmes oxydes. 

I. — Oxydes db phénoalcoyléthylkne. 

C C H(CH 2 )"CH—CH 2 

1° Préparation . — Les quatre oxydes étudiés par nous, ceux pour 
lesquels 1 à 4 ont été préparés par oxydation perbenzolque des 
carbures correspondants; ceux-ci ont été eux-mêmes obtenus en fai¬ 
sant réagir directement les organo-magnésiens dérivés des bro¬ 
mures de phényle, de benzyle, de phénvléthyle et de phénylpro- 
pyle sur le bromure d'allyle conformément à la technique décrite 
par Kirrmann (3). Dans ces conditions il a été possible d’obtenir 
avec des rendements de 60 à 80 0/0 ces quatre carbures qui d’ail¬ 
leurs avaient été décrits antérieurement. Leur oxydation perben- 
zofque a été effectuée suivant la technique déjà décrite dans un 

(3' Kirrmann, Bull. Soc. c/tim., 102S, t. 39, p. 988. 
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mémoire antérieur ; la nature du solvant et surtout sa concentration 
en acide perbenzolque exerce une influence prépondérante et régu¬ 
lière sur la marche de la réaction, le chloroforme et le tétrachlorure 
de carbone donnant lieu à des oxydations plus rapides que 1*éther. 
D’autre part, nous avons remarqué l'influence manifeste de la tem¬ 
pérature. C’est ainsi que l’oxydation de l’allylbenzène et de ses 
homologues supérieurs qui s’effectue à la température du labora¬ 
toire en 6 ou 7 jours peut se produire en 48 heures si l’on maintient 
la solution chloroformique à 50°. 

On trouvera dans le tableau ci-joint, les constantes des oxydes 


que nous avons préparés ainsi que les chiffres de leur analyse. 

Pts de fusion Analyses 

de réfract. Trouvé Calculé 

(l)-C 9 H s . CH*.CH—CH* (4). 

Eb„ = 98-100* 

CO/O 

80.17 

80.59 

\/ 

Dj - i.0059 

II 0/0 

7.83 

7.46 

Oxyde d’ally (benzène. 

(ID-C"H B (CH > )«.CH—CH» (5). 

.. Rb,. = 106-100* 

Di =1.0259 

Nj8= 1.684 

C 0 0 

81.32 

81.06 

\/ 

0 

Oxyde de phényl-l-butène-4 

11 0 0 

8.40 

8.10 

(H l)-C 9 H»(CH*)*. CH-CH». 

.. Eb,. = 122* 

CO/O 

81.10 

81.48 

V 

Oxyde de phényl-l-pentène-5. 

Di = 1.0477 
1.517 

D 

II 0/0 

8.48 

8-64 

( 1 V)-C 9 H 5 (CH*)*. CH—CH». 

.. Eh,, = 136-139* 

CO/O 

81.60 

81.80 

V 

Oxyde de pbényl-l-hexène-8. 

Di =1.013 

H 0/0 

9.05 

8.93 


2° Isomérisation. — Les oxydes d’éthylène ci-dessus décrits sont 
des substances très stables qui ne s’isomérisent ni par distillation 
à la pression atmosphérique, ni même par chauffage à reflux pen¬ 
dant 3 heures. Pour provoquer leur isomérisation nous avons dû 
soit les distiller en présence de chlorure de zinc anhydre, soit faire 
passer leurs vapeurs sur de Illumine chauffée préalablement 
entre 250 et 300°. Pour tous les termes de cette série nous avons 
obtenu comme produits d’isomérisation des cétones de formule 
générale C c H 5 (CH 2 )*CO.CH 3 que nous avons identifiées par compa¬ 
raison de leurs dérivés cristallisés avec les mêmes dérivés obtenus 
à partir de produits préparés par voie synthétique. 

Nous donnons ci-dessous les constantes physiques des produits 
cétoniques obtenus par isomérisation des oxydes décrits ci-dessus : 

(V)-C®H*.CH*.CO. CH* (6). Eb l7 = 110-115* Scmicarbazone. F. 183-1*4* 

Phénylacétone. 

^ VI)-C - H*(CH*)*. CO. CH* (7). Eb M = 134-138* Semicarbazone. F. 141* 

Phényl-l-butanone-3. Oxime.F. 88* 


(VI IV-C fl H 5 (CH*)». CO. CH S . 

Ph ény 1-1 -pen tanone-4 


Eb t7 = 132-135* Semicarbazone. F. 127-128* 
Oxime.F. 52* 


(VIII)-C 0 H 5 (CH*)*.CO.CH*. Eb„ = 150-153* Semicarbazone F. 136-137* 

Phényl-1-hexanone-5. 

(4) Fourneau et Tiffeneau, C. i?., 1905, t 140, p. 1595. 

(5) «f. Braun et Munch, D. ch. G., 1926. t. 59, p. 1941. 

(6) Tiffeneau, C. /i., 1904, t. 124, p. 1587. — Waixach, Ann . Lieb. y 1904, 
t. 382, P- 817. 

(7) Harribs et Ebchbnbach, D. ch. G., 1896, t. 29, p. 888. — Dnt-s rt 
Pobtsgh, D. ch G., 1921, t. 54, p. 1585. 
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a) Isomérisation de Voxyde d'allylbenzène. — L’oxyde d’allylben- 
zène (I) s'isomérise soit en présence de chlorure de zinc anhydre, 
soit en faisant passer ses vapeurs sur de l’alumine chauffée à 260°, 
en phénylacétone C 6 H 5 .CH 2 .CO.CH 3 (V) par rupture de la liaison 
oxydique avec le carbone du CH 2 et migration d*un atome d’hy¬ 
drogène (8). 

Ces résultats sont en contradiction avec ceux obtenus antérieure¬ 
ment par Fourneau et Tiffeneau (10),puis par Porcher(9), avec un oxyde 
d'allylbenzène provenant soit de la chlorhydrine, soit de l’iodhydrine 
correspondante. Ces auteurs ont obtenu par simple distillation une 
isomérisation partielle avec formation non de phénylacétone mais 
d’aldéhyde phénylpropionique. 11 s’agissait vraisemblablement d’un 
oxyde impur contenant soit le glycol correspondant, soit les halo- 
hydrines. 

b) Isomérisation de Voxyde de phényl-i-butène-4. — L’oxyde de 
phényl-l-butène-4 (11) s’isomérise par chauffage en présence de 
chlorure de zinc ou par passage de ses vapeurs sur de l'alumine en 
phényl-l-butanone-8 (VI) par le même mécanisme que son homo¬ 
logue inférieur. 

c) Isomérisation de Voxyde de phényl-i-pentène-4. — L’oxyde de 
phényl-l-pentène (111) s’isomérise par chauffage en présence de 
chlorure de zinc anhydre ou par passage de ses vapeurs sur de l’alu¬ 
mine chauffée à 260-270° en phényl-i-pentanone-4 (VH). 

d) Isomérisation de l'oxyde de phényl-1 -hexène- 5 . — L’oxyde 
de phényl-l-hexène-5 (IV) s’isomérise, soit par chauffage en pré¬ 
sence de chlorure de zinc, soit en faisant passer ses vapeurs sur de 
l'alumine chauffée à 260-280°, en phényi-i-hexanone-5 (VIII). 

II. — Action de l’ammoniaque sur les 

OXYDES D ÉTHYLÈNE DE FORMULE GÉNÉRALE : 

C 6 H 5 (CH 2 )"CH—CH 2 

\ / 

O 

Nous avons fait réagir les oxydes d’éthylène décrits ci-dessus 
directement sur l’ammoniaque aqueuse à 22° B. Suivant les cas, 
comme nous le décrirons ci-dessous, nous avons obtenu trois 
aminoalcools différents à savoir, l’un à fonction amine primaire, 
l’autre à fonction amine secondaire et le troisième à fonction amine 
tertiaire. 

Le mode opératoire utilisé pour isoler les aminoalcools a été le 
suivant. A un poids déterminé d’oxyde, on ajoute dix fois son poids 
d’ammoniaque à 22° B et on laisse en contact à la température 
du laboratoire en agitant fréquemment. Peu à peu on voit la partie 
huileuse s’épaissir et, après 4 à 5 jours de contact, elle devient si 
épaisse qu’il est difficile de la détacher des parois du récipient qui 
la contient. Après une dizaine de jours de contact on extrait à 


(8j Borschk, D. ch. G., 1911, t. 44. p. 2594. 

(9) Porcher, Bail. Soc. chini ., 1922, t. 31 , p. 836. 

(10) Fourneau et Tiffeneau, C. 1905, t. 141 , p. 662. 
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l'éther et on traite les éthers par une solution aqueuse d'acide 
chlorhydrique au dixième. Le plus souvent on voit apparaître trois 
couches distinctes à savoir une couche éthérée qui contient le plus 
souvent l’oxyde non entré en réaction, une couche aqueuse acide 
constituée par les chlorhydrates d’amlnoalcools à fonction amine 
primaire ou secondaire et enfin une couche huileuse constituée par 
le chlorhydrate de ramlnoalcool à fonction amine tertiaire qui est 
insoluble dans l’eau et dans l’éther. Les mêmes résultats sont 
obtenus à la température de 100° en tubes scellés. 

Nous n'avons obtenu l'aminoalcool primaire que dans le cas de 
l’oxyde de phényM-butène-4 et il était accompagné des alcools 
aminés secondaire et tertiaire. 

Dans tous les autres cas, nous avons isolé soit les deux amino- 
alcools, l'un à fonction amine .secondaire, l'autre à fonction amine 
tertiaire, soit seulement l'aminoalcool à fonction amine tertiaire. 

Les aminoalcools à fonction amine secondaire ou tertiaire ne 
peuvent être distillés sans se décomposer même sous 14 3 mm. de 
mercure ; aussi avons-nous seulement purifié leurs chlorhydrates. 

Comme nous l'avons déjà signalé plus haut, on constate dans ces 
diverses réactions que la facilité de ces oxydes à entrer en réaction 
avec l’ammoniaque varie en raison inverse de leur stabilité & la 
chaleur. 

Nous donnons dans le tableau ci-joint les constantes physiques 
des aminoalcools que nous avons pu Isoler à l'état pur. Nous y 
avons joint les analyses que nous avons effectuées sur leurs chlor- 
hydrates. 

Analyses 


Pts de fusion 


(IX)-( C*H S . Cil*. CHOU. CII*)*NH. 

l>i(phényl-l*propanol-2)-amInr. 


Trouve 

C*b tlh 

Chlorhydrate... 

(X)-(C*H*. CH 1 . CHOU. CH*) 3 N. 

Tri.'phênyM-pn>panol-2)-amlno. 

F. HO» 

N 00 
Clll 0/0 

4.45 

11.03 

4.35 

11.35 

Chlorhydrate. 

(xihcmwhv.choh.ch») # nh. 

l)i(phényl-l-l>ulanol-3)-amino. 

F. 160-101» 

X 0/0 
CIH 0/0 

3.30 

Î.02 

3.07 
S.01 

Chlorhydrate........ 

(XH)-(G*H*(CH , ) , .CHOH.CH*) 1 N 

Tri(phény!-l-bulanol-3)-amine. 

F. 137-139* 

N 0/0 

4.31 

4.03 

Chlorhydrate. 

X!IIHC*H 3 {CH , ) , .CHOH.CU , ) 3 N. 

Tri(phényl-l-pentanoM)-amlne. 

F. 130* 

N 00 
CIH 0/0 

3.3B 

7.» 

2.01 

7.:« 

Chlorhydrate. 

(XIVHC'*H 5 (CH i )*.CH0H.CH*) 3 N. 

Tri{ phén y 1 -1 -h exan o 1 -a )-a m i n c. 

F. US* 

X 0,0 

cm o ; o 

2.3 

7.13 

2.50 
(i 7*> 

Chlorhydrate. 

F. 78* 

X 0/0 

an o,o 

2.41 

5.05 

2.40 

6.25 


1° Action de l'ammoniaque sur Voxyde allylbenzène . — L’actiou 
de l'ammoniaque sur cet oxyde nous a permis d'isoler deux amino¬ 
alcools la di-(phényl-f-propanol-2)-amine (IX) et la tri-(phényl-l-pro- 
panol-2)-amine (X). Ces deux aminoalcools ont pu être séparés 
facilement ; en effet tandis que le premier, qui a été obtenu avec 
un rendement de 7 0/0 fournit un chlorhydrate très soluble dans 
l'eau, le second conduit à un chlorhydrate (rendement 48 0/0 ) très 
peu soluble dans l’eau froide et de saveur amère. 
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2° Action de Vammoniaque eur Voxyde de phényl-i~butène~4. — 
/action de l'ammoniaque sur cet oxyde nous a permis d'isoler 
•ois aminoalcools à savoir la phényM-butanol-3-amine qui n'a été 
btenu qu'à l’état de traces, la di-(phényl-i-butanol-3)-amine (XI), 
ont le chlorhydrate fond à 137-139° (rendement 1 0/0) et la tri-(phé-* 
yl-1-bu tano 1-3 gamine (XII) (rendement 320/0) qu’iln’estpas possible 
e faire cristalliser et dont le chlorhydrate est insoluble dans l'eau. 

3° Action de l'ammoniaque sur Voxyde de phényl-i-pentène-4. — 

action de l'ammoniaque sur cet oxyde nous a fourni un seul 
minoalcool insoluble, la tri-(phényl-l-pentanol-4famine (XIII) avec 
n rendement de 23 0/0. 

4° Action de l'ammoniaque sur l'oxyde de phényl-1-kexène-5. — 
/action de l’ammoniaque sur cet oxyde nous a également fourni 
n sel aminoalcool insoluble, la tri(phényM-bexanol-5)*amine (XIV) 
vec un rendement de 15 0/0. 

Y. — Action de la diméthylamine sur les oxydes d’éthylène. 

Les quatre oxydes réagissent facilement sur la diméthvlamine en 
olution benzénique. Nous avons obtenu ainsi quatre aminoalcools 
lont les trois premiers étaient déjà décrits. Les auteurs (11) leur 
int attribué la formule générale C«H5(CH3)«COH(CIl^N(CH3)a. Ils 
idmettent donc que l'addition de la diméthylamine s'effectue par 
upture de l’oxygène pontal avec le carbone non substitué avec for- 
nation d’une fonction alcool tertiaire. 

A partir de ces aminoalcools, nous avons préparé quelques sels 
îotamment leurs chlorhydrates et les chlorhydrates de leurs dérivés 
>enxoylés. 

Atin d'isoler ces aminoalcools, nous avons opéré de la façon sui¬ 
vante : après avoir fait réagir pendant quinze jours un certain poids 
l’oxyde avec une solution benzénique de diméthylamine à 33 0/0 
contenant deux fois la quantité théoriquement nécessaire de dimé- 
.hylamine, en présence de quelques gouttes d’eau, nous avons dis- 
,Ulé le benzène au bain-marie. Le résidu est alors traité avec une 
solution aqueuse d’.acide chlorhydrique et épuisé à l’éther. La 
:ouche éthérée contient l’oxyde qui n'a pas réagi. La solution 
tqueuse est alcalinisée au moyen d'une solution de soude diluée, 
mis épuisée à l’éther. La solution éthérée est séchée sur du sulfate 
le sodium. L’éther est évaporé. Le résidu est distillé puis transformé 
în chlorhydrate par addition d'alcool chlorhydrique et précipitation 
àu moyen d’éther anhydre. 

Les éthers benzoïques de ces aminoalcools ont été préparés en 
iissolvant l'aminoalcool dans le benzène et en chauffant quelques 
minutes avec la quantité théoriquement nécessaire de chlorure de 
benzovle. On abandonne le tout 24 heures à la température du 
laboratoire, puis on ajoute une quantité d'éther de pétrole pour pré¬ 
cipiter le dérivé benzoylé qui est ensuite dissous dans L’alcool 

(Ut FornxKAiT, Jottrn. Pharm. Chim., 1904, t. 20, p. iî>9. — lin al N et 
Munch, D. ch. G., 1926, t. 59, p. 1941. 
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chlorhydrique et dont le chlorhydrate est précipité par l’éther 
anhydre. 

Nous avons réuni ci-dessous, les constantes des arninoalcools 
que nous avons préparés, ainsi que celles de leurs chlorhydrates 
et de leurs dérivés benzoylés. 


(XVkC 6 H*.CH*.CH0H.CH*.N(CH*)» (12).... 
Diméth y lam i no-3-ph én y l-l-propanol-2. 
Chlorhydrate. 

(XVI)-C*H B (CH*)». CHOH. CH*. N(CH»)* .... 
Di méth y lam i n o-4-phén yl-1 -bu tanol-3. 
Chlorhydrate. 

(XV1I)-C # H*(CH*)*CH0H.CH*.N(CH*)*. 

Di méth ylam i no-5-ph ôn y 1-1-pen tanol-4 ( 13). 
Chlorhydrate. 

(X V 11I)-C # H*(CH*)*. CHOH. CH*. N(CH*)*... 
Diméthylamino-6-phényl-l-hexanol-5. 
Chlorhydrate. 


Chlorhydrates 
des dérivés benroyk-s 


Pts d'ébullition 

analyse 


Analyse 



Pts de 


et de fusion 

Tr. Cale. 

fusion 

Tr. <7ak - 


N 0/0 N 0/0 


CI OO QCK» 

Eb„ = 140* 

F. 95* 

6.73 6.51 

F. 155- 

156° 

11.30 11.1! 

Eb u — 145* 


F. 155* 

10.96 IO.Cm 

F. 60° 




Eb, a = 155-158° 


F. 136- 

10 10. i» 

F. 75-76° 

5.95 5.71 



Eb„ = 171° 

Cl 0/0 Cl 0/0 

F. 126- 

9.60 V.T7 

F. 104* 

13.73 13.78 




(Laboratoire de pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paris. 


N* 148. — Capacités afflnitaires et aptitudes migratrices. 
XVIII. Isomérisatioa des oxydes de phénylcyclohexène 
et de phényl-I-méthyl-4-cyclohexène. Traasposftftioa 
moléculaire avec passage d'un cycle en C® k un cycle 
en C* (1); par Jeanne LÉVY et J. SFIRAS. 

(2.9.1931.) 

Dès 1913, M. Tiffeneau a signalé une très curieuse transposition 
moléculaire (2) s’appliquant & des composés hydrocycliques et 
comportant un raccourcissement du cycle à la suite d’une rupture 
de la chaîne cyclique, suivie elle-même d'une fermeture sur l’atome 
de carbone voisin de celui où le chaînon rompu était initialement 
fixé. Cette transposition, analogue dans une certaine mesure à 
celle réalisée par le même auteur dans la série des glycols et de 
leurs iodhydrines, a été observée pour la première fois dans la 
déshalogénation argentique des iodhydrines du cyclohexanediol et 
de ses homologues; elle a conduit à des aldéhydes cyclopentane car¬ 
boniques (R=H ou CH 3 ) : 


(12) Fourneau, Journ. Pharm. C/u7n., 1904, t. 20, p. 489. 

(13) Braun et Munch, loc. cit 

(1) La plupart des faits exposés dans ce mémoire ont fait l’objet de 
notes préliminaires. C R., 1928, t. 187, p. 45; 1930, t. 191, p. 261. 

(2) Tiffeneau, Bail. Soc. chim ., 1913, t. 15, p. 80; C. /(., 1914, t. 158, 
p. 771. 
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GH 2 CH 2 

CHOH -> 


CH 2 CH 2 


/ 


R.CHC ( 

Chichi 


R.CH< 


CH~CïT CHO 


Cette déshalogénation rappelle celles maintes fois signalées dans 
divers mémoires antérieurs ainsi que dans quelques mémoires 
récents et dont l'exemple suivant est le type le plus simple : 


C 6 * H 5 . CHOH.ÎHI.CH 3 CHO.CH(C 8 H 5 .C 4 H 3 ') 

Toutefois, pour expliquer le mécanisme de cette transposition 
M. Tiffeneau, admis par analogie avec certaines transpositions en 
série terpénique ou même aliphatique (transposition rétropinaco- 
lique), que l'élimination de IH a lieu sur le groupe CHK avec forma¬ 
tion d’un carbone bivalent, et les recherches de Meerwein sur la 
déshydratation du diméthylcyclohexanol vinrent confirmer cette 
manière de voir. Mais nous verrons plus loin que d’autres méca¬ 
nismes peuvent être envisagés. 

La même transposition, effectuée quelques années plus tard 
avec l’iodhydrine du glycol tétrahydronaphtalénique, conduisit à 
un aldéhyde avec raccourcissement de cycle, l’aldéhyde a-hydrin- 
dène carbonique. Toutefois dans ce cas il s'agissait d’une véritable 
migration phénylique (3). 

D'autres phénomènes de transposition avec raccourcissement de 
cycle ont été également signalés, notamment par Meerwein dans la 
déshydratation du diméthylcyclohexanol (2), par Faworski dans la 
déshalogénation par la potasse alcoolique de cétones hydrocy- 
cycliques monochlorées (4). Enfin, tout récemment dans l'action des 
dérivés organomagnésiens sur les chlorhydrines des glycols hydro¬ 
cycliques et sur les oxydes d'éthylène correspondants (6),de pareilles 
transpositions avec raccourcissement du cycle ont été signalées et 
attribuées à une isomérisation possible de ces oxydes d’éthylène. 

Nous avons pu observer une transposition absolument analogue, 
avec le même passage d’un cycle en C 6 à un cycle en C 5 , en isomé- 
risant par la chaleur divers oxydes hydrocycliques, notamment 
l’oxyde de phénylcyclohexène et son homologue méthylé en para. 
Comme on pouvait le prévoir étant donné la forte capacité afflni- 
taire du phényle, la rupture de l’oxygène pontal se produit du côté 
du carbone porteur de ce phényle; puis, résultat tout à fait inattendu, 
il y a migration simultanée mais inégale des deux substituants du 
carbone porteur de l’oxygène, à savoir H et CH 5 d’où formation 


(3) Tiffkxeau et Orékiioff, Bull. Soc. chirn., 1919, t. 27, p. 7 et 1920, 
t. 27, p. 782. 

(4) Mkerwbix, Licb. Ann. % 1914, t. 405, p. 142-147. 

(f>) Faworski ei Bojovski. Journ. Soc. phys. chem. y 1920, t. 50, p. 582. 

— Wallacii, Lieb. Ann., 1918, t. 414, p. 296. 

(6î Godchot etM lu Cauquil. C. R ., 1928, t. 188, p. 375 et 955. — Vavon 

et Mitchovitc.h, C. R ., 1928, t 186, p. 702. 
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d’une phénylcyclohexanone (migration de H) et d’un aldéhyde phé- 
nylcyclopentanique (migration de CH 3 ) : 

R.CH CH* R.CH CH 3 R.CH CH- 



Migration de H. (R=HouCH*) Migration du 


Cette formation d’aldéhyde phénylcyclopentanique comporta * 
plusieurs conséquences théoriques, non seulement au point de vue 
des capacités afQnitaires et des aptitudes migratrices, mais encore 
en ce qui concerne le mécanisme de la réaction. 

Sans revenir sur la question de la forte capacité afïinitaire du 
phényle, qui se trouve prouvée une fois de plus, puisque la rupture 
de l’oxygène pontal a lieu du côté de ce radical, nous insisterons 
sur la question des aptitudes migratrices comparées de l’hydro¬ 
gène et de la chaîne cyclique. D’après les faibles proportions d'al¬ 
déhyde formées dans cette réaction, on peut conclure que les apti¬ 
tudes migratrices de l'hydrogène* tout en étant voisines de celles 
de la chaîne envisagée, lui sont nettement supérieures. 

Or, dans les réactions de déshalogénation des iodhydrines de 
glycols hydrocycliques abordées par M. Tiffeneau, les rendements 
en aldéhyde cvclopentanique ne sont pas très supérieurs aux nôtres 
(10 à 20 0/0 : communication privée) ; mais cet aldéhyde C 12 H u O ou 
son homologue C 13 H 16 Û est le seul produit formé si bien que dans 
ces deux cas la migration de la chaîne est exclusive. 


R.CH CH 3 R.CH CH* 



Migration exclusive do chaînon CH* Migration mixte do chaînon CIt* et surtout de H. 

Ainsi les aptitudes migratrices du chaînon CH* sont beaucoup 
moindres lorsque la chaîne dont il fait partie est substituée par 
un phénvle que lorsqu’elle n’est pas substituée. 

De même il semble que la substitution par un méthyle eu para 
diminue les rendements en aldéhyde (2 0/0 au lieu de 9 0/0 1 et 
influence donc dans un sens défavorable les aptitudes migratrices 
du chaînon terminal de cette chaîne. 

On peut également tirer des faits ci-dessus quelques conclusions 
en ce qui concerne le mécanisme de la déshalogénation des iodhy¬ 
drines des glycols hydrocycliques. 

M. Tiffeneau avait envisagé, avons-nous rappelé ci-dessus, une 
élimination de III sur le même atome de carbone avec formation 
d’un carbone bivalent. Les résultats que nous avons obtenus dans 
l'isomérisation des oxydes, et qui sont parfaitement analogues, 
nous montrent que le mécanisme d’élimination de IH doit être celui 
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idopté ultérieurement par M. Tiffeueau pour toutes les déshalogé- 
îations d'iodhydrines de glycols et pour toutes les déshydratations 
ie g-lycol (sauf pour le cas où il y a formation intermédiaire de 
vinyliques). 

La déshalogénation de l’iodhydrine du cyclohexanediol et de son 
homologue méthylé en para doit donc être formulée comme suit 
pour R-H ou CH 3 . 

R. CH CH* R. CH CH 2 

CH 3 -/ k y $CH-0- CH 

\ 'A / 

CW CH- CH 3 CH-CHO 

L’étude expérimentale exposée ci-après comprend : 1° la prépa¬ 
ration des deux carbures éthyléniques qui nous ont servi de 
point de départ: 2° la description des oxydes d’éthylène correspon¬ 
dants et l’étude de leur isomérisation ainsi que la détermination de 
la structure des produits d’isomérisation; 8° et 4° l’étude de l’ac¬ 
tion de l’ammoniaque (3°) et de la diraéthylamine (4*) sur ces 
mêmes oxydes d’éthylène. 




I. Phényl-1-cyclohexècne et phényl-î-mbthyl*»4-cyclohexknk. 

Ces deux carbures éthyléniques ont été préparés par déshydrata¬ 
tion des alcools- correspondants obtenus eux-mêmes par action 
d’une solution titrée de bromure de magnésium phényle sur la 
cyciohexanone et sur la paraméthylcvclohexanone. La déshydrata¬ 
tion de ces carbinols a été effectuée, comme l’ont décrit les auteurs 
qui les avaient antérieurement préparés, soit par l'acide oxalique, 
soit par la ponce sulfurique. Nous donnons ci-joint les constantes 
de ces deux carbures. 

Le phényl-i-cyclohexène ( I) bout à 188° sous 20 mm. Dj : 1,008, 
nj 1 = 1569 (7), et le phényl-1 -mêthyl-4-cyclohexène (Ii) bout à 147° 
sous 28 mm., ni 7 = 1,636 (8). 

Pour fixer d’une façon certaine la constitution de ces carbures 
nous les avons oxydés. L’oxydation du phényl-l-cyclohexène (1) 
an moyen de permanganate de potassium À 5 0/0, nous a fourni de 
de l’acide benzoylvalérique fusible à 77-78° dont la semicarbazone 
fond à 183° (9). L'oxydation du phényl-l-méthyl-4-cyclohexène au 
moyen de l’acide chromique en solution acétique, nous a permis 
d’isoler l’acide benzoyl-l-méthyl-3-valérique fusible à 63° qui 
fournit une semicarbazone fusible à 214° dont nous donnons ci- 
dessous l'analyse. 

Dosage d’azote de la semicarbazone F. 214°. — Subst., 0* r ,2i3; X : 
28°"* 3 ,5; T. 2i n ; Il : 752 mm.; N 0/0 15. — Calculé pourC u H ,# N*O il : N 0/0, 
15,20, 


{ 7; Le Bhaziuec, C. Ü., 1914, t. 159, p. 774. 

i.8) Sahatieh et Mailhk, Ann . Chim. Phys., 1007, t. 10, p. 528. 

(9) Baleu, C. U., 1912, t. 155,p. 288. 
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H. Oxydes de phénylcyclohexène 
ET DE PHélfYL-l-HÉTHYL-4-CYGLOHEXKNB. 



>CH 

(!!!) XW 


CH 3 .CH CH 2 
CH 2 ^ 


\cH 

ch^ Gr^° 
(iv) X C®H 5 


Ces deux oxydes ont été préparés par oxydation des carbures 
ci-dessus décrits au moyen de l'acide perbenzofque. 

L 'oxyde dephénylcyclohexène (III) bout à 136° sous 15 mm. <10- ; 
DJ = 1,0875, ni 7 = 1.5434. 

Analyse . — Trouvé : C 0/0, 82,50: H 0/0, 8,0. — Calculé pour C 1B H 4 0 : 
C 0/0, 82,75; H 0/0, 8,04. 


L'oxyde de phényl-i-méthyl-4-cyclohexène (IV) bout à 140-141° 
sous 15 mm.; il cristallise par refroidissement et, après recristalli- 
sation, fond à 36°. 

Isomérisation. — Ces deux oxydes sont beaucoup moins stables 
que l’oxyde de phényl-i-hexène (5). La distillation à la pression 
atmosphérique provoque déjà leur isomérisation L’addition de cata¬ 
lyseurs tels que le chlorure de zinc anhydre ou la ponce sulfurique 
augmente considérablement le rendement en produits isoniérisés. 

1* Isomérisation de l'oxyde de phénylcyclohexène. — Cet oxyde a 
été isomérisé, soit par simple distillation à la pression ordinaire, 
soit en le faisant bouillir à reflux pendant quelques minutes, soit 
par chauffage en présence de ponce sulfurique ou de chlorure de 
zinc anhydre. Dans tous les cas, il nous a été possible d'isoler 
dans le produit d'isomérisation deux substances: la phényl-l- 
cyclohexanone-2 (V) et l’aldéhyde phényl-lcyclopentanecarbonique 
(VI) avec des rendements qui, dans les expériences les plus favo¬ 
rables, ont été respectivement de 60 et de 9 0/0. 

‘ Analyses 

tiomèrct de formule C**H‘*0 «“eftaYin Dériïés f a l 


CH» C H» 

<v)-eH»/^ \co 

CfFCH.C«H» 


F. 61* Sera. F. 196* NO/O 7.26 7. iO 

Oxime F. 169* 


Phényl-l-cyclohexanone-2. 


cipch* 

(V|)-CH*<^ | 

CÏPC.CHO 


C a H* 


Eb.,^134* Sera. F. 196-.5 CO/O 67.20 67.53 

HO/O 7.77 7-35 


Aldéhyde phényl-l-cyclopentanc 
carbonique. 


Ces deux substances ont été isolées comme il est décrit ci-des¬ 
sous. Le produit d’isomérisation a été séparé par distillation sous 

(10) Namktkin et Iwanoff, D. ch. G.. 1923, L 66, p. 1805. 
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15 mm. en deux portions différentes, l’une passant à 133-138° et 
l’autre à 145-146°. 

a) Etude de la fraction distillant à i33-i88° sous ib mm. — La 
fraction la plus basse a été transformée en semicarbazone. De la 
seraicarbazone brute on isole deux semicarbazones fusibles res¬ 
pectivement à 196°,5 et 196° dont la solubilité dans l'alcool est sen¬ 
siblement la même, mais dont les formes cristallines sont [distinctes, 
Cette différence de formes cristallines nous a permis de séparer 
quelques gros cristaux obtenus par cristallisation lente. Une 
nouvelle cristallisation dans l’alcool de chaque partie ainsi séparée 
nous a permis d'isoler deux semicarbazones pures dont l'une, assez 
abondante, fusible à 196°,5 a été caractérisée comme celle de l'aldé¬ 
hyde phényl-l-cyclopentane carbonique (VI) et dont l'autre, plus 
rare et fusible à 196°, a été identiliée avec la semicarbazone de la 
phénylcyclohexanone-2 (V) (H). La semicarbazone fusible à 196°,5, 
hydrolysée au moyen d’acide chlorhydrique au 1/10 a fourni 
une substance distillant à 134° sous 15/16 mm. qui réduit à froid le 
nitrate d’argent ammoniacal, à chaud la liqueur de Fehling et qui 
recolore la fuschine décolorée par l’anhydride sulfureux. D’autre 
part cette substance fournit, par oxydation ménagée au moyen 
d’oxyde d’argent fraîchement préparé, un acide fusible à 156-15*1° 
qui répond à la formule C 12 H l4 0 5 . A partir de cet acide, et par 
l’intermédiaire de son chlorure, nous avons préparé l’amide corres¬ 
pondante, fusible à 108° qui répond à la formule C 12 H 15 ON. 

Analyse de Vacide fusible à 156*157*. — Subst., 0« r ,l 18 ; CO*, 0* r .328; 
H*Q, (X',079. — Trouvé : C 0/0, 75,41 ; H 0/0, 7,57. — Calculé pour C^O 4 : 
G 0/0, 75,78: H 0/0, 7,36. 

Dosage d'azote dans l'amide fusible à 108° fMlcrokjeldahl). — Subst., 
0« r ,0042; C1H, 74,12; n : i«*,56;N 0/0, 7. - Calculé pour C"H 19 ON : N 0/0, 
7,40. 

Le produit dont la semicarbazone est fusible à 196°,5 [possède 
donc toutes les propriétés des aldéhydes. Nous le considérons 
comme étant l’aldéhyde phényl-l-cyclopentanecarbonique (VI). 

b) Etude de la fraction distillant à i4b-i46 0 / ib mm. — Cette 
fraction est constituée par un produit solide qui, cristallisé dans 
l : alcool dilué, fond à 61-62° et fournit une semicarbazone fusible à 
196° qui a pu être identiliée avec celle de la phénylcyclohexanonc. 

Afin de mieux lixer la constitution du produit fusible à 61° nous 
l’avons oxydé au moyen du permanganate en solution acétoniquc. 
On obtient ainsi le même acide benzoylvalérique fusible à 78° 
(semicarbazone 183°) qui a été obtenue par oxydation du carbure 
initial. Ces résultats permettent donc de considérer le produit 
ci-dessus comme étant la phényl-l-cyclohexanone-2. 

2° Isomérisation de l'oxyde de phényl-i-méthyl-4-cyclohexène. — 
Nous avons isomérisé cet oxyde soit par distillation à la pression 
atmosphérique, soit par distillation en présence de ponce sulftirique 


• 11) Le Brazidec, loc. cil . 

soc. chim., 4 e sér., t. xLix, 1931. — Mémoires. 
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on en présence de chlorure de zinc. Quel que soit le mode cTïsomé- 
risation utilisé il nous a toujours été possible d'isoler deux subs¬ 
tances caractérisées respectivement, Tune comme laphényl-métbyW- 
cyclohexanone (VII), l’autre comme l'aldéhyde phényl-l-mélhyl-3- 
cyclopentanecarbonique (VIII). 

Analyses 

Isomères de formule C u H , ‘*0 «îde talon Dériïé5 
CH». CH C H» 

(VII)-CH*/^ \cO .. F. 05* Sein. F. 211* 

CÏI r CH.C*H # 

Phényl-l-méthy!-i-cyclohexanone-2. 


CH 3 .CH CH* 


(VIII) 


-CH*<^ 


CH 4 C.CIIO 
I 

C«H* 


Aldéhyde phényl-l-raéthyl- 
4-cyclopenlanecarboniqnc. 


Sem. F. 172* NO/0 17.54 17 10 


Dans les cas les plus favorables, les rendements en produit 
aldéhydique n’ont pas dépassé 2 0/0, ceux en produit cétonique 
se sont élevés à 55 0/0. Le produit d’isomérisation est séparé par 
distillation sous 15 mm. en deux fractions qui distillent respecti¬ 
vement entre 140-148° et entre 150-165°. 

a) Etude de la fraction distillant à 140-145° sous 15 mm. — 
Cette fraction qui est en très faible quantité est transformée en 
semicarbazone. Par de nombreuses cristallisations fractionnées, 
on isole deux semicarbazones fusibles respectivement à H2 et 217° 
que nous avons pu caractériser comme étant celles de l’aldéhyde 
phényl-l-méthyl-4-cyclopentane carbonique et de laphényl-l-méthyM- 
cyclohexanone (VII). La semicarbazone fusible à 172° a été traitée 
par l’acide chlorhydrique et on a isolé quelques gouttes d'une subs¬ 
tance à odeur forte qui, oxydée au moyen d’oxyde d'argent, a 
fourni un acide fusible à 124° qui répond à la formule C 13 !! 10 ^, 
déduite de l’analyse ci-dessous, et que nous considérons comme 
l’acide phéuyl-l-mélhyl-4-cyclopentane carhouique. 

Microtitrage de l'acide fusible à 124*. Substance 0,023. Subs¬ 
tance dosée 0,0092 HONa (n: 48,55) 1,96. P. M. trouvé 204,4. P. M. 
calculé pour C 13 H 16 0 2 : 204. 

b) Etude de la fraction distillant à 150-165° sous 15 mm. — Cette 
fraction se solidifie par refroidissement. Le produit fusible à 
fournit une semicarbazone fusible à 217°. Le produit solide est 
traité par une solution de permanganate de potassium qui le trans¬ 
forme en acide benzoyl-1 -méthyl-3-valérique (semicarbazone F. 211 '* 
identique à l’acide obtenu par oxydation dn carbure correspon¬ 
dant. Ces résultats nous permettent de considérer cette substance 
comme étant la phényl-l-méthyl-4-cyclohcxanop^. 
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iii. Action db l’ammoniaque sur lbs oxydes de 

IHlÉNYLCYCLOHEXftNE ET DE PHÉNYL-1-MÉT1IYL-4-CYCLOHKXÜNE. 

Ces deux oxydes réagissent difficilement à froid sur l’ammo¬ 
niaque, mais assez facilement & 150°. Il nous a donc fallu opérer en 
tubes scellés. Nous avons mis en contact les oxydes ci-dessus 
avec 7 & 8 fois leur poids d’ammoniaque en tubes scellés et nous 
avons chauffé à 150° pendant 20 heures. Le mode opératoire adopté 
pour isoler les aminoalcools formés a été le suivant : le produit de 
réaction est jeté dans l'eau et épuisé & l'éther qui enlève l’oxyde 
non attaqué ou ses produits d’isomérisation. La solution acide 
ainsi purifiée est aloalinisée au moyen de soude au 1/10 puis 
épuisée à nouveau à l’éther. Les éthers sont évaporés. Le résidu 
est constitué par les aminoalcools obtenus. Nous donnons dans 
le tableau ci-dessous les constantes physiques des aminoalcools 
qui se sont formés dans ces réactions. 

1° Action de Vammoniaque sur Voxyde de phényl- i-cyclohexène- 
/.£. — L’action de l’ammoniaque sur cet oxyde nous a permis 
d’isoler un mélange de deux aminoalcools, l’un & fonction amine 
primaire qui se forme en quantité prépondérante (25 0/0), la phé¬ 
nyl-1-cyclohexanol-l-amine-1, l’autre & fonction amine secondaire 
la diphényl-i-cyclohexanol-1-amine qui se forme en très petite 
quantité et qui n’a pu être isolé & l’état pur. 

Analysas 


CH* CH* 

(IX)-CH*/ Ncil.NH* . 

CH T ~C(OH)C B H s 

Phényl-l-cyclohexanol-l-amine-fc. 
Chlorhydrate. 


Pointa de fusion 
et d'ébullition 

F. 105* 


F. UO* 


Trouvé 


Calculé 


Cl 0/0 15.15 
N o/O 5.85 


15.05 

6.15 


2° Action de Vammoniaque sur l'oxyde de phényl-1 -méthyl-4 - 
cyclohexène. — L’action de l’ammoniaque sur cet oxyde nous a 
permis d’isoler deux aminoalcools, l'un la phényl-l-méthyM^cyclo- 
hexanol-1-amine (X) R 1 25 0/0, l’autre la di(phényl-l-méthyl-Lcyc!o- 
hexanoM-)amine*2 (XI) (R 1 o 0/0). 

Analyses 


Points de fusion 

CH* Cil ('H* d’ébullition 

iX}~ CH*<^ \cH.NH* . Eb,- = 185* 

CÏÏ r ^0H)C , ‘H 5 

PhényM-méthyl-i-cydohexanol-l-amlne-ïi. 

Chlorhydrate . K. 135° 

CH 3 . CH C H* 

(XI- | Cll*< / \cH 


Trouvé 


Calculé 




Cl 0/0 U.36 
NO/O 6.04 


15.11 

5.79 


CH r 7ï(0H)C 8 H s 


NH 


Di(phényl-l-méthyl-.4-cyclohexanol-l)-amine-2. 
Chlorhydrate. 


Eh l5 220-230* 


F. 156» 


N 0/0 3.02 3.51 
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IV. Action db la. diméthylamine sur lbs oxydes 

DE PHÉNYLCYCLOHEX&NE ET DE PHÉNYL-1-MÉTHYL-4-CYCLOHEXÈ1CB. 


CH 2 C H 2 

R. ch/ yc<$™ 
CÏFCH N(CH 3 ) 2 


R = H ou CH 1 


Ces oxydes ne réagissent pas à froid sur la diméthylamine. Nons 
avons dû les chauffer avec une solution benzénique de diméthyl- 
amine en tubes scellés vers 160° pendant 20 à 24 heures. Nous 
avons suivi un mode opératoire identique à celui qui est décrit 
ci-dessus et isolé dans chaque cas un unique aminoalcool dont 
nous avons préparé le chlorhydrate ainsi que le dérivé benzylé. 

Phényl-i-cyclohexanol-1-diméthylamine. —Cet aminoalcool bout 
à 172-173° sous 18mm. Son chlorhydrate fond à 174°. N 0/0, trouvé : 
5,21; calculé : 5,47. Le chlorhydrate de son dérivé benzoylé fond 
à 154°. Cl 0/0, trouvé : 9,70; calculé : 9,90. 

Phényl - i-méthyl-4-cyclohexanol - i - diméthylamine . — Ce t a mino- 
alcool fond à 103°. Son chlorhydrate est fusible à 187°. Cl 0/0. 
trouvé : 12,75; calculé : 13,17. Le chlorhydrate de son dérivé ben¬ 
zoylé fond à 190°. Cl 0/0, trouvé : 9,34 ; calculé : 9,50. 

(Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de médecine de Paris.) 


N° 149. — Capacités affinitmlres et aptitudes migratrices. 
XIX. Capacités afflnitalres des radicaux amyle et iao- 
amyle comparées Â celle de l'hydrogène; par Jesinne 
LÉVY et R. PERNOT. 

(2 9.1931.) 


Etant donné que l’isomérisation des . oxydes d’éthylène : 
C°H 5 (CH 2 ) a -CH-CH 2 dans lesquels n varie de 1 à 4 conduit régu- 

LqJ 

lièrement aux cétoues CPH^CH^CO.CH 3 et non aux aldéhydes 
C G H 5 (CH 2 ) 4 CH 2 CHO (1), il nous a semblé intéressant d’étudier le 
comportement de quelques oxydes d’éthylène de la série acyclique 
dont la structure est analogue et qui résultent du remplacement du 
radical C 6 H 5 (CH 2 )* par des radicaux alcoylés tels que l’amyle ou 
l’isoamyle. 

Nous avons préparé à cet effet les oxydes d’heptène et d’isohep- 
tène. Ces oxydes constituent des composés très stables ; aussi pour 
effectuer leur isomérisation avons-nous dû faire passer leurs 
vapeurs sur de la terre d’infusoires maintenue à une température 
de 270-280°. Dans ces conditions, l’isomérisation des oxydes s’est 
effectuée par rupture de la liaison oxydique non avec le CH 2 mais 
avec le CH c’est-à-dire avec le carbone substitué et il y a eu formation 
d'heptanal ou d’isoheptanal suivant le schéma : 


R. CH—CH 2 


X 

o 


R.CID.CHO 


(i) Jeanne Lkvy et Sfiras (ce Bulletin , 1931, p. 1823). 
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Si Ton admet que dans les oxydes d’éthylène, la rupture de l’oxy- 
ène pontal a lieu sur le carbone dont les substituants possèdent 
sa plus fortes capacités affinitaires, on peut conclure des résultats, 
i—dessus que l’amyle et l’isoamyle ont des capacités affinitaires 
txpérieures à celle de l’hydrogène. 

Nous avons été conduit aux mêmes conclusions dans l’étude de 
El fixation de l’acide hvpoiodeux sur l’un des carbures correspon- 
la.nts aux oxydes ci-dessus, l’isoheptène. 

Nous avons obtenu une iodhvdrine que le nitrate d’argent a 
ransformé par déshalogénation en isoamylméthvlcétone. Ainsi 
’iodhydrine obtenue a pour formule C 5 H 11 .CHOH .CH 2 l et comme 
'iode se fixe toujours loin du radical à forte capacité affinitaire, 
»n peut en conclure que l’isoamyle l’emporte à ce point de vue 
itir l’hydrogène. 

i° Préparation des oxydes dheptène et disohcptène. — Ces oxydes 
>nt été obtenus à partir des carbures correspondants, l’heptène (2) 
î t l’isoheptène (3) antérieurement décrits. 

Nous avons préparé ces carbures en utilisant la méthode de 
Kirrmann (4) qui consiste à ajouter au bromure d’allyle la quan¬ 
tité théorique de bromure de magnésium butyle ou de magnésium 
isobutyle préalablement dosé par la méthode de Job. Le complexe 
magnésien est décomposé à la façon habituelle et les carbures 
isolés et rectifiés. Quant aux oxydes d’éthylène correspondants ils 
avaient déjà été décrits. L’oxyde d’heptène avait été obtenu par 
Braun et Schirmacher {A ) par décomposition par la chaleur de 
l’hydrate d heptanoltriniéthvlammoniuin CH 3 * * 6 (CH 2 )\CH -CH 2 OILN 
(CH 3 ) 3 OH. il bout à 143-145°. Quant à l’oxyde d isoheptène, il avait 
été préparé par Detœuf (5 y ‘ par action de la soude alcoolique ou de 
la potasse sèche sur ta monochlorhvdrine de l’isoheptanol ; il bout à 
140-145° (6). Nous avons préparé ces deux oxydes en faisant agir 
l’acide perbenzolque en solution dans l’éther sur les deux carbures 
correspondants. L’oxydation s’effectue lentement. On isole les 
oxydes à la façon habituelle et on les rectifie. 

2° Isomérisation . — Ces deux oxydes sont stables et distillent 
sans s'isomériser à la pression ordinaire. On peut même les chauffer 
à reflux sans les décomposer. Chauffés en présence de chlorure de 
zinc, ils se résinifient sans s’isomériser. 

L’isomérisation a été réalisée en faisant passer leur vapeur sur 
de la terre d'infusoires maintenue à 2^280° dans un tube de verre 
long de 40 cm. Le distillât est rectifié et transformé au moyen de 
chlorhydrate de semicarbazide en semicarbazone et d'acétate de 
sodium en milieu hydroalcoolique. 

(2) Kihrmaw, Bull. Soc. chim ., 1926, t. 39, p. 988. 

(3) Barbier et Grignard, ld. } 1004, t. 31, p. 841. 

(4i Braun et \V. Schirmacher, D. ch. G., 1923, t. 68, p. 1845. 

iô) Dbioblf, Bull. Soc. chim. 1922, t. 31, p. 169. L’oxyde décrit par de 
Hességuier [id. 1914, t. 16, p. 184), Eb. 156°, est vraisemblablement impur, 

(6) L’isomérisation de cet oxyde a déjà été réalisée autrefois par de 
Hességuier {toc. cil.) avec formation en faible quantité d’aldéhyde et 
de cétone Toutefois il semble qu’il ne faille pas tenir compte de ces 
résultait-’ pour la raison donnée au renvoi (5). 
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a) Isomérisation de Voxyde dheptène. — L’oxyde d’heptène 
transforme par isomérisation en une substance aldéhydique d'odeur 
caractéristique et fournissant une semicarbazone fusible à IOf*. 
qui a été identiliée avec celle obtenue directement à partir d? 
loenanthol provenant de la distillation sèche de l’huile de ricin. 

b) Isomérisation de Voxyde disoheptène. — L'oxvde d'isohep- 
tène fournit par isomérisation un produit aldéhydique qui donn* 
une semicarbazone fusible à 114* ; il diffère de l’isobeptanone 
(CH 3 ) ? CH-CH i -CH 2 -CO-CH 3 dont la semicarbazone \ 7) fond à 141- 
142° et que nous avons préparée par action du nitrate d’argent sur 
l’iodhydrine obtenue à partie de l’isoheptène (8). Ce produit d’iso¬ 
mérisation dont la semicarbazone répond à la formule C*H ls N O 
est vraisemblablement la semicarbazone de llsoheptanal. 

Dosage d'azote. — Subst., 0,152; Az. à 22° sous 727 : 83*"*,7. — Trotné 
N 0/0, 21,8. — Calculé pour C"H ,# NH> : 24.56. 

L’isomérisation des deux oxydes d’heptène et d’isoheptène a don» 
lieu par scission de la liaison oxydique avec le carbone du CH 
substitué par les radicaux amyle et isoamyle: elle comporte la 
migration d’un hydrogène et la formation d’aldéhyde. 

(Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paris 


N° 150. — Capacités afflnltalres et aptitudes migratrices. 
Capacité affinltaire du radical (bensyle. XX. Etude du 
dlbensylglycol et de l’oxyde d’éthylène correspondant; 
par M. TIFFENEAU, A. ORÊKHOFF et Jeanne LÊVT. 

(18.8.1951.) 


La déshydratation des a-glycols primaires tertiaires ne semble 
pas devoir à première vue présenter un grand intérêt en ce qui 
concerne les capacités afflnitaires et les aptitudes migratrices. 

En effet, dans tous les cas connus, aussi bien pour les glvcols 
diarylés et arylalcoylés que pour les glycols dialcoylés. cette 
déshydratation s'accomplit par élimination de loxhydryle tertiaire, 
avec formation d’aldéhydes non transposés, ce qui exclut l’inter¬ 
vention des aptitudes migratrices . 


XX')C|ÔH|CH 3 OH ->■ (XX)< 


-Cil 3 -y 


(XX')CH.CHO 


Pour ce qui concerne les capacités affinit aires des radicaux X et 
X', cette élimination de l’oxhydryle tertiaire est d'accord avec l’opi¬ 
nion généralement admise que cet oxhydryle est moins stable que 
l’oxhydryle primaire, ce qui concorde avec ce que l’on sait sur les 
capacités aflinitaires des deux hydrogènes du groupement alcool 


(7) Darzbns, C. R., 1905, 1.140, p. 182. 

(8) Cette action du nitrate d’argent sur l’iodhydrine dérivée de Piso- 
heptène a été également étudiée par de Rességnier ( toc . cit) qui a 
signalé de même la formation d’isobeptanone qui serait accompagnée 
disoheptanal. 
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primaire par rapport à celle des deux radicaux fixés sur le car- 
tx>ne porteur de l’oxhydryle tertiaire. Ou conçoit donc que cette 
élimination de l'oxhydryle tertiaire soit la règle dans tous les cas 
>ù X et X' comprennent un ou deux radicaux aryles ou encore deux 
radicaux aicoyles, peut-être même lorsque ceux-ci sont & faible 
capacité af/i ni taire comme des éthyles (1). 

Toutefois on peut se demander si pour certains radicaux à très 
faible capacité affinitaire (2) comme le benzyle, et à condition quet 
la stabilité des oxhydryles ne soit pas modifiée comme elle l’est 
parfois sous l’influence propre du réactif, notamment dans le cas 
Je SO'H 2 3 , on peut se demander si la réaction ne pourrait pas 
exceptionnellement se réaliser comme il suit par élimination de 
l’oxhydryle primaire, celle-ci étant suivie de la migration du radi¬ 
cal X et de la formation d’un composé cétonique : 

(XX)Co!h|ch*|5h| -y (XxZc-CH 2 -y X.CO.CIP.X 

I 

Pour tenter de résoudre ce problème nous avons entrepris l’étude 
de la déshydratation du dibenzylglycol qu’on obtient facilement 
par action du chlorure de magnésium benzyle sur le glycolate 
d’éthyle. Avec l’acide sulfurique concentré, dont nous savons que 
dans la série des aryldialcoylglycols Ar. CHOH. COH (RR') ce 
réactif augmente la stabilité de l’oxhydryle tertiaire par rapport à 
celle de ï’oxhydryle secondaire, nous n’avons obtenu que des 
résines dont il a été impossible d’isoler aucun produit défini. Par 
la chaleur seule, il ne s’est produit aucune perte d’eau, et le diben- 
zylglycol, quoique possédant un oxhydryle tertiaire, peut, aussi 
bien A la pression ordinaire que dans le vide et malgré son point 
d’ébullition relativement élevé, distiller sans altération. C’est seu¬ 
lement par chauffage avec l'acide sulfurique dilué que nous sommes 
parvenus à déshydrater ce glycol ; mais à notre grande surprise, 
le produit de cette déshydratation n’a pas été l’aldéhyde dibenzyl- 
acétique attendu mais son isomère l’oxyde d’éthylène (3) corres¬ 
pondant. C’est seulement lorsqu’on soumet, comme nous l’avons 
fait, l’éther oxyde de ce glycol (méthode de Béhal et Sommelet) à la 
même déshydratation que l’on obtient cet aldéhyde avec des ren¬ 
dements presque quantitatifs. 

On constate d’autre part que l’oxyde d’éthylène ainsi formé est 
d’une stabilité remarquable. Cet oxyde ne s’isomérise pas sous l’in- 

(1) Seul l’éther oxyde correspondant a été étudié à ce point de vue. 
Hkhal et Sommelet, Bull. Soc. chim 1904, t. 31, p. 303. — Stoermbh, 
D. ch. G.. 19CX), t. 39. p. 2297 ; il n’est pas sûr que le glycol correspon¬ 
dant se déshydrate de la même manière. 

(2) On a vu dans un mémoire précédent (p. 1830) de Jeanne LAvy et 
Sfiras que les radicaux C , H a (CH 1 )*, pour n=l à 4, tout au moins en ce 
qui concerne l’isomérisation des oxydes monosubstitués, se montrent 
doués de capacités aftinitaires inférieures à celle de l’hydrogène. 

(3) On connaît déjà quelques cas de formation d’oxyde éthylénique 
par déshydratation des glycols et précisément che* ceux dont les capa¬ 
cités afiinitaires des substituants sont sensiblement égales. 
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fluence de la chaleur en présence des catalyseurs habituels (ponce 
sulfurique, chlorure de zinc); enfin, par chauffage avec de l'ean 
légèrement acidulée il ne se transforme pas en glycol. La stabilité 
de cet oxyde éthylénique, dont on pouvait cependant supposer 
qu'elle est faible étant donné le caractère généralement labile des 
liaisons avec un carbone disubstilué, semble être une preuve que 
la capacité affinitaire du radical benzyle est très faible et qu ainsi se 
trouve renforcée, d’une part, la liaison de l'oxhydryle tertiaire dans 
le dibenzylglycol, d'autre part, dans l'oxyde d’éthyiène corres¬ 
pondant, la liaison de l’oxygène pontal avec le carbone porteur de 
deux benzyles. On connaît divers exemples d'une stabilité remar¬ 
quable des oxydes d'éthyiène sous l'influence des substituants dont 
les capacités afflnitaires sont équivalentes (4). On serait donc en 
présence d’un fait assez général qui, dans le cas du dibenzylglycol 
et de son oxyde, se manifesterait dans toute son ampleur. 

Quant au mécanisme de la formation d’oxyde à partir du diben- 
zylglycol par élimination de l’un des oxhydryles il n’est pas pos¬ 
sible de décider quel est celui de ces oxhydryles, le primaire ou le 
tertiaire, qui s'élimine. Peut-être sont-ils éliminés simultanément 
comme dans les deux formules ci-après : 

(I) (CTPCH2)C|oh1.CH’o[h1 (II) (C 8 H 5 CH 1 ) J COj51 .CH J (oïî 

En tout cas on peut prétendre qu’il n’y a vraisemblablement pas 
eu de déshydratation vinylique, ce qui est en faveur de la for¬ 
mule 11. Toutefois il est difficile d'expliquer pourquoi une déshy¬ 
dratation de ce type ne conduit pas à la formation de diphényl-1.4- 
butanone-2 par migration du benzyle dont on sait que les aptitudes 
migratrices sont très marquées. Nous nous trouvons ici en pré¬ 
sence d une particularité que nous nous proposons d'étudier ulté¬ 
rieurement. 

Quoiqu'il en soit, d'après la stabilité remarquable de l'oxyde de 
dibenzylstyrolène et aussi d'après la formation de cet oxyde b 
partir du glycol correspondant, nous pouvons conclure que les 
capacités afflnitaires du benzyle et de l'hydrogène sont vraisem¬ 
blablement très voisines. 

La partie expérimentale de ce mémoire est divisée en trois cha¬ 
pitres: 1° la préparation et la description du dibenzylglycol dissy¬ 
métrique ainsi que l’étude de sa déshydratation qui a conduit à 
l’isolement de l’oxyde de dibenzyléthylène dissymétrique ; 2° la des¬ 
cription de l’oxyde de dibenzyléthylène et les essais effectués en 
vue de son isomérisation ; 3° la préparation de l’aldéhyde diben- 
zylacétique et de la diphényl-i.4-butanone-2 C 6 H S .CH J .CH 2 .CO. 
CH 2 .C 6 H 5 , c’est-à-dire des deux substances isomères de l'oxyde de 
diphényléthylène qui auraient théoriquement pu se former dans la 
déshydratation du glycol correspondant. Nous avons réuni dans 
un tableau placé plus loin les constantes physiques et les analyses 
des différents isomères linéaires de formule C ,6 H 16 0. 

(4) Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bull. Soc. chim. % 1926, t. 39, p. — 
Head et Campbell, J. chem. Soc. Lond ., 1920, p. 2T>74. 
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I. Dibenzylglyool dissymétrique. 

(C 6 H 5 . CH*) 2 COH. CH 2 OH 
Préparation et déshydratation. 

1° Préparation. — Dans une solution éthérée de chlorure de 
raagnésiumbenzyle préparé avec 260 g. de C 6 H 5 CH 2 C1 et 48 g. de Mg 
(4 mol.), on laisse couler goutte à goutte 52 g. deglycolate d'éthyle 
(1 mol.) dilué de son volume d'éther. Le complexe cristallin qui se 
forme est décomposé à la façon habituelle ; les éthers d’extraction 
sont évaporés au bain-marie. L’huile résiduelle est entraînée à la 
vapeur d’eau pour éliminer la pins grande partie du dibenzyle qui 
s'est formé ; le résidu non entraîné (70 g.) est constitué par une 
huile jaune clair qui se prend rapidement en une masse cristalline 
que l'on purifie par cristallisation, soit dans un mélange à parties 
égales de benzène et d’éther de pétrole, soit dans l’alcool. On obtient 
ainsi d’assez longues aiguilles fines et incolores, fusibles à 100- 
101°, très solubles dans l’éther, l'alcool et le benüène, peu solubles 
dans l'éther de pétrole et dans l’eau bouillante. Y.e dibenzylglycol 
distille sans se déshydrater à 359-860° sous 760 mm. 

Analyse . — Subst., 0^,1433 ; CO 2 , 0M155; H 2 0, 0*,0973. — Cal¬ 
culé pour C 26 H«0 2 : C 0/0, 79,34 ; H 0/0, 7,44. — Trouvé : C 0/0, 
79,07 ; H 0/0, 7,59. 

2° Déshydratation du dibenzylglycol . — La déshydratation de ce 
glycol a été entreprise suivant quatre modalités différentes, à savoir : 
action de la chaleur en présence de terres d’infusoires, action de 
l'acide sulfurique concentré à froid, action de l’acide sulfurique à 
20 0/0 à chaud, action de l’acide oxalique sec. 

a) Action de la chaleur . — Tandis que le dibenzylglycol distille 
sans perte d’eau sous la pression de 760 mm., il est susceptible de 
se déshydrater si on le soumet à une longue ébullition à reflux en 
présence de terre d’infusoires. Dans ces conditions, on isole avec 
de très mauvais rendements des traces d’une substance distil¬ 
lant à 305-310° qui réduit la liqueur de Fehling, mais qui ne fournit 
ni oxime ni semicarbazone, et qui n’a pas pu être identifiée avec 
l'aldéhyde dibenzylacétique. 

b) Action de l'acide sulfurique à froid. — Traité par l’acide sulfu¬ 
rique concentré à 0°, ce glycol est polymérisé avec formation de 
substances résineuses dont on ne peut isoler aucun produit défini. 

c) Action de racide sulfurique à 20 0/0 et de l'acide oxalique 
desséché. — En maintenant le glycol à l’ébullition, pendant 7 à 
8 heures, soit avec de l’acide sulfurique à 20 0/0, soit avec de l’acide 
oxalique desséché, il est possible d’isoler un produit huileux qui se 
prend partiellement en masse. Par un contact prolongé sur une 
plaque poreuse, le produit solide peut être séparé de l’huile qui le 
souille, huile qui est d’ailleurs peu abondante et dont nous n’avons 
pu déterminer la constitution. Le produit solide est cristallisé soit 
dans l’alcool, soit dans l’éther de pétrole. Les aiguilles ainsi obte- 
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nues contiennent encore des traces de glycol dont on les sépare par 
ébullition avec 20 à 50 fois leur poids d’eau dans laquelle le jrlvcol 
est soluble à chaud. L’eau bouillante est filtrée. Le produit non 
soluble, cristallisé à nouveau, fond à 75°. 

Cette substance est différente des isomères cétoniques ou aldéby- 
diques qui auraient pu se former dans la déshydratation du diben- 
zylglycol dissymétrique et que nous décrivons ci-dessus. D’autre 
part, son analyse (voir tableau ci-après) et sa cryoscopie lui assi¬ 
gnent la formule C 16 H 16 0. Elle ne se combine ni à la semic&rbazide 
ni à l’hydroxylamine. L’ensemble de ces caractères permettent de 
penser que cette substance est constituée par l’oxyde de dibenzyl- 
éthvlène. 

V 

Cryoscopie. — Subst, ÛM762. Benzène 21,1922. AT =0,180. 
M = 230. Calculé pour Ci 6 H 16 0 : 224. 


II. Oxyde de dibbnzyléthylène dissymétrique. 

Essais d'isomérisation. 

s 

La préparation de cet oxyde par oxydation perbenzofque ne 
parait pas possible à cause de la difficulté d’obtention du dibenzvl- 
éthylène; aussi ne peutron le préparer que par déshydratation dn 
dibenzylglycol au moyen des acides dilués à chaud, comme 11 a été 
décrit ci-dessus. Cet oxyde est constitué par des aiguilles fusibles 
à 75°, solubles à chaud dans l’alcool et dans le benzène, mais moins 
solubles dans l’éther de pétrole. Il présente, comme on le verra 
ci-après, une remarquable stabilité, non seulement vis-à-vis des 
agents hydratants qui sont généralement des acides très faiblement 
dilués, mais aussi vis-à-vis des catalyseurs les plus énergiques 
comme Cl 2 Zn ou la pônce sulfurique. 

1° Action de Veau légèrement acidulée. — L’oxyde de dibenzyl- 
glycol a été chaufîé à reflux pendant 12 heures avec vingt lois son 
poids d’eau et quelques gouttes d’acide chlorhydrique. Après ce 
traitement on a retrouvé intégralement l’oxyde non attaqué. Les 
eaux acides ont été concentrées dans le vide et n’ont laissé dépo¬ 
ser aucune trace de produit. 

2° Action des agents isomérisants. — Nous avons distillé l’oxyde 
de dibenzylglycol à sa température d'ébullition sous 760 roiu., soit 
en présence de ponce sulfurique, soit en présence de chlorure de 
zinc anhydre fraîchement fondu ; quel que soit le réactif utilisé, 
nous avons toujours retrouvé intégralement l'oxyde non attaqué. 


III. Isomères de l’oxyde de dibknzyléthylène. 

Aldéhyde dibenzylacétique et diphényl- i .4-butanone-2. 

Parmi les trois isomères possibles de l’oxyde de dibenzyléthylcne, 
nous avons tenu à préparer ceux dont on pouvait prévoir théo¬ 
riquement la formation par isomérisation directe de cet oxyde ou 
par déshydratation du dibenzylglycol à savoir : l'aldéhyde dibenz\ I- 
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&célique et la diphénylbutanone. Nous venons d'ailleurs de mon¬ 
trer que cette isomérisation est pratiquement infructueuse et que, 
dans tous les cas, l’oxyde de dibenzyléthylène reste inaltéré. Néan¬ 
moins, il était indispensable, pour une identification éventuelle, 
de préparer ces deux isomères et nous avons tenu, avant d’en expo¬ 
ser la préparation et la description, à en réunir dans un tableau 
les constantes & côté de celle de l’oxyde de dibenzyléthylène. 


Isomères C“'H ,rt O 

Points de fusion 
et d’ébullition 

Semicarbazones 

Oximes 

Points de fusion 
et dosages d*azote 

Analyses 
Calculé pour 
C“»H ia 0 

C0/0 -.88.71 

H 0/0: 7.U 
Trouvé 

(1) (C 7 H 7 )«C-CH*. 

\/ 

n 

F. 73“ 


C 0/0 83.31 
H0/0 7.19 

Oxyde 

de dibenzyléthylène. 




(II) (C T H T )*C.CHO. 

Aldéhyde 

dibenzylacétique 

... Eb #0 =217-218” 

S. mie. 122-123» 

X 0/0 tr. 18.10 
Calculé 14.91 
Oxime F. 70-71° 

N 0/0 trouvé 6. 
Calculé 5.83 

C 0/0 85-62 

H 0A) 7.25 

(III) C 7 H , .CO.CH*.C î H 7 .. 
Dipbényl-l-i- 
butanono-2. 

F. 42-43° 

Seralc. 130-131° 
Oxime a 120-121° 

N 0/0 trouvé. 5.71 
Calculé 5.85 

Oxime p 80-85° 

C 0/0 85.50 

Il 0/0 7.30 

i° Aldéhyde dibenzylacétique {II). a) Préparation . - 

- A une solu- 


tion éthérée de chlorure de magnésium benzyle préparée à partir 
de 60 g. de Mget 315 g. de C°H 5 .CH 2 C1, on ajoute 120 g. de méthoxy- 
acétate d’éthyle. Le résidu huileux obtenu après extraction à l’éther 
et évaporation est soumis à un entraînement à la vapeur d'eau pour 
éliminer le dibenzyle formé. Le résidu non entraîné qui est constitué 
par l’éther monoéthylique du dibenzvlglycol est transformé en 
aldéhyde dibenzylacétique par chauffage à l’ébullition, pendant 
i2 heures, avec 300 g. d’acide formique concentré. On verse le pro¬ 
duit de la réaction dans deux litres d’eau, on neutralise par le car¬ 
bonate de sodium en poudre et on épuise à l’éther. La solution 
éthérée est partiellement concentrée par distillation au bain-marie 
et le résidu est additionné du double de son volume d’une solution 
de bisulfite à 35 0/0. On laisse en contact en agitant de temps en 
temps. La combinaison bisulfitique commence à se déposer au 
bout de 24 heures. Après quelques jours de contact, on essore la 
masse cristalline déposée (160 g.); on lave soigneusement à l’éther 
et on sèche à l’air. Pour régénérer l’aldéhyde dibenzylacétique de 
sa combinaison bisulfitique, on la chaufte avec 3 fois son poids 
d’une solution à 10 0/0 de C0 3 Na 2 . On épuise à l’éther, on sèche 
sur du sulfate de sodium anhydre et on évapore au bain-marie. Le 
résidu est rectifié dans le vide, à deux reprises. 

b) Propriétés. — L’aldéhyde dibenzylacétique est une huile 
presque incolore assez visqueuse, ayant une faible odeur de jacinthe 
et distillant à 217-218° sous 20 mm. Cet aldéhyde réduit à chaud la 
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liqueur de Fehling et la solution de NCFAg ammoniacal, mais il ne 
colore pas le réactif de Schiff. II s’oxyde facilement & l’air ; si on 
expose quelques gouttes à l'air sur un verre démontré, on voit, an 
bout de dix minutes, apparaître des cristaux et après quelques 
heures le produit est totalement transformé en une masse solide, 
soluble dans les alcalis et dans les carbonates alcalins. Les cris¬ 
taux séchés sur une plaque poreuse fondent à 86-87°. Un mélange 
de cet acide avec de l'acide dibenzylacétique (préparé à partir de 
l’acide dibenzylmalonique) fond à la même température. 

c) Dérivés de Valdéhyde dibenzylacétique. — Oxime. Préparée par 
chauffage de l’aldéhyde avec une solution hydroalcooliqne de 
chlorhydrate d’hydroxylamine et d’acétate de sodium, elle cristallise 
dans l’élher de pétrole en lincs aiguilles disposées en étoiles 
F. 70-71°. 

Semicarbazone. — La semicarbazone préparée par action de la 
semicarbazide sur l'aldéhyde en milieu alcoolique se dépose avisez 
lentement. Recristallisée dans l’alcool elle forme de petites aiguilles 
fusibles à 122-128°. 

2* Diphénylbutanone (III). — Cette cétone a été obtenue par oxy¬ 
dation de l’alcool secondaire correspondant préparé lui-même par 
action du bromure de magnésium phényléthyle sur l’aldéhyde phé~ 
nylacétique. 

a) Diphényl-t.4-butanol-S. — Dans une solution éthérée de bro¬ 
mure de magnésium phényléthyle préparée avec 140 g. de C 6 H». 
CH 2 .CH 2 Br et 18 g. de Mg, on laisse couler peu à peu une solution 
éthérée de 60 g. d’aldéhyde piiénylacétique récemment distillé. !>• 
complexe magnésien est décomposé à la façon habituelle. Le résidu 
huileux, isolé par épuisement à l’éther, est rectifié dans le vide. Par 
refroidissement, la fraction qui passe entre 190-220° (sous 11 mm.) 
se prend entièrement en une masse cristalline (78 g.) qu’on essore 
sur une plaque poreuse et qu’on fait cristalliser dans l’éther de 
pétrole. Il se dépose de petites aiguilles incolores fusibles à 41-42*. 

b) Diphényl-i .4-butanone-2. — On dissout 22 g. du carbinol 
décrit ci-dessus dans 100 cm 3 d'acide acétique ; on additionne peu 
à peu d’une solution de 13®,3 de CrO* dans 100 cm 3 de CH 3 COOH, 
puis on chauffe quelques minutes à l’ébullition. Après extraction 
par l’éther, le résidu est traité par un excès de chlorhydrate de 
semicarbazide et d'acétate de sodium. Après quelques jours de con¬ 
tact il se dépose une masse cristalline qu'on filtre et qu'on fait 
cristalliser dans l'alcool chaud. On obtient la semicarbazone sous 
forme de fines aiguilles incolores fusibles à 130-131° et à partir 
desquelles on peut régénérer la diphényl-1.4-butanone-2 fusible à 
42-43° ; on en prépare l’oxime qui semble exister sous deux formes 
stéréoisomères dont nous n’avons pu isoler qu'une seule (F. 120- 
121°) (5) à l’état de pureté complète, tandis que la seconde (F. vers 
80-85°) ne semble pas absolument pure. 

(Laboratoire de pharmacologie de la Faculté de médecine de Paris. 

i5i (ioLi)scHMiuT et Kuezmah, Mon.. 1901, t. 22, p. 665. 



M. TIFFENEAU ET J. LÉVY. 


1847 


N° 151. — Capacités affinitairea et aptitudes [migratrices. 
XXI. Sur la désamination de quelques phénylamino- 
alooois C 6 H 5 ,CHOH.CH(NH 1 2 3 4 )R. Formation intermédiaire 
d v alcools vinyliques. Obtention d'acidylbensène sans 
transposition; par M. TIFFENEAU et Jeanne LÉVY. 

(2.9.1931.) 

L'étude de la désamination des aruinoalcools présente un grand 
intérêt théorique en ce qui concerne l’interprétation du mécanisme 
de la déshydratation de certains glycols et de l’isomérisation des 
oxydes d’éthylène correspondants. 

C’est ainsi que la désamination semipinacolique des amino- 
alcools (ArAr^COH.ClPNH 2 étudiée d’abord par Mc Kenzie, puis par 
divers auteurs (1), a permis de démontrer d’une manière indiscu¬ 
table le mécanisme de la transposition semipinacolique qui avait 
été proposée par Orékhoff et par l’un de nous (2) en ce qui con¬ 
cerne la déshydratation des glvcols correspondants ou analogues 
Ar.CHOH.COH(RR') et Ar.CHOH.COHAr'R. 

Il nous a semblé que l’étude de la désamination des aminoalcools 
Ar. CHOU . CH(NH’ i )R pouvait également présenter un certain 
intérêt théorique, non plus au point de vue de la déshydratation 
dea glycols correspondants ou analogues, car les structures inter¬ 
médiaires de la déshydratation de ccs glycols et de la désamination 
de ces aminoalcools sont différentes, mais, d’une façon générale, en 
ce qui concerne les glycols dont la déshydratation comporte la 
formation intermédiaire d’alcools vinyliques. 

Bien qu’elle semble ne pas faire intervenir de questions de capa¬ 
cités aflinitaires ou d’aptitudes migratrices, cette étude de la désa¬ 
mination des aminoalcools Ar.CHOH.CH(NH 2 )R peut, croyons- 
nous, apporter quelques éclaircissements concernant le mécanisme 
de la déshydratation des glycols pour lesquels cette question est 
en jeu. On peut, en effet, à ce point de vue, se demander si parmi 
les divers mécanismes envisagés pour interpréter les réactions de 
déshydratation des glycols ou de désamination des aminoalcools, 
celui qui implique la formation intermédiaire d’un vinylique est 
bien établi et, d’autre part, quelles sont les conditions de structure 
ou de réactif pour lesquels ce mécanisme tantôt est exclusif, 

(1) Mc Kenzie etR. Roger,. Chem . Soc., 1924,t 125, pi844. — Bbttzibche, 
Zeit.f. Physiol . Ch., 1924, 1. 140, p. 273. — Orékhoff et M. Roger, C. R. } 
1925, t. 180, p. 70 ; C. R. } 1925, t. 180, p. 145. 

(2} Tiffeneau et Okkkiioff, Bull. Soc. chim ., 1921, t 29, p. 422. 

(3) Nous avons vu que l’étude de la déshalogénation argentique des 
iodbydrines correspondantes, dans lesquelles 1 remplace le groupement 
aminé de ces aminoalcools, offre le même intérêt. 

(4) On conçoit que dans le cas des aminoalcools ci-dessus la structure 
intermédiaire après désamination Ar.CHOH.CH.R soit différente de la 

suivante Ar.CH.CHOH.R que fournissent les glycols correspondants 

puisque chez ceux-ci c’est toujours l’oxhydryle voisin de Ar qui s'éli¬ 
mine. 
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tantôt ne se*produit pas, ou seulement dans une faible proportion. 
En délinitive la question revient à savoir si dans les deux réac- 
tious de déshydratation et de désamiuation envisagées par nous 
l'élimination d'eau dans l*une, et d'ammoniac dans l’antre, s'effectue 
en empruntant au groupement CHOH soit son hydrogène oxhydry- 
lique, soit son hydrogène non oxhydrylique, comme le montrent les 
deux groupes schématiques suivants s'appliquant d’une part aux 
aminoalcools étudiés par nous dans ce mémoire, d’autre part à 
des glycols non absolument identiques mais dont les formes inter¬ 
médiaires sont analogues. 


.... FJ ..... FJ 

Ar.C: HiOH.CHiNH»-R —Ar.CO.CH*.R (ou AK) Ar.C: H:OH.CH:OH:.Ar 
Départ do H non oxhydrylique : structure intermédiaire vinylique. 
(Migration nécessaire de H oxhydrylique). 


Ar.CHO: H 


. CHjKH , :R 

1 


Ar.CO.CR*.R (ou AK) 


CHO.CH(Ar)R (ou AK) 


> 


.... y. 

Ar.CHO! Hi-CBlOH .Ar 

1 


Départ de H oxhydrylique : structure intermédiaire non viuylique. 
(Migration préférentielle ou simultanée de H non oxhydrylique on de Ar). 


On voit d’après ces schémas que lorsque le produit de la réac¬ 
tion est une cétone Ar.CO.CH 2 .R (ou Ar'), ce qui est le cas dans la 
désamination des quatre aminoalcools étudiés par nous, deux 
mécanismes (5) peuvent être invoqués pour expliquer la formation 
de cetle cétone, l’un avec structure intermédiaire vinylique, l’autre 
avec structure intermédiaire non vinylique. Il n’existe aucune 
preuve absolue permettant de décider entre ces deux mécanismes. 
Le seul argument qui puisse militer en faveur du mécanisme viny¬ 
lique est que, dans le plus grand nombre des cas jusqu’ici connus, 
lorsque la forme intermédiaire non vinylique contient le système 
Ar-CH(0...)- C < celui-ci se transforme toujours en aldéhyde 
CHO-C(Ar)< par migration préférentielle et exclusive du radical 
Ar (6). 

Nous admettrons donc que dans les désaminations des amino¬ 
alcools C 6 H 5 .CHOH.CH(NH 2 )R étudiés par nous et donnant nais¬ 
sance aux cétones C 6 H 5 .CO.CH 2 .R, il y a très vraisemblablement 
formation intermédiaire d’alcools vinyliques C®H 5 .C(OH) ; CH.R qui 
aussitôt formés s’isomérisent en cétones. 

Il en est de même, avons-nous dit plus haut, pour certains glycols 
Ar.CHOH.CHOH.Ar*, mais non pour tous. Le problème qui se 
pose pour ces glycols est donc de savoir quelles sont les condi¬ 
tions de structure ou de réactif qui orientent la réaction vers l’un 


(6) Dans notre mémoire introductif n° II, nous avons montré qu’on 
peut supposer un troisième mécanisme par transposition aldébydo- 
cétonique des aldéhydes CHO. CH(Ar)R, formés dans un premier stade; 
mais on sait que cette curieuse réaction transposltrlce exige des 
conditions spéciales (température élevée iu S0 4 H* concentré) qu’on ne 
rencontre pas dans la désamination des aminoalcools. 

(6) C’est à cette migration préférentielle que l'un de nous a donné le 
nom de migration phényiique; on pourrait l'appeler également migra¬ 
tion arylique. Nous avons vu dans notre mémoire introductif n* IV que 
les aptitudes migratrices des arvles l’emportent toujours sur celles de 
II et des radicaux alcoyles. 
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ou l'autre type de déshydratation (vinylique ou non vinylique), ou. 
pour être plus précis, quelles sont les conditions qui rendent l’hy¬ 
drogène oxhydrylique du groupe GHOH plus instable que Thydro- 
gène non oxhydrylique. 

L’étude comparative de la désamination des amiuoalcools et 
de la déshydratation des glycols correspondants ne semble pas 
pouvoir fournir jusqu’à présent de renseignements décisifs à ce 
point de vue. Sans doute cette étude présente le grand intérêt de 
nous montrer que dans la désamination des aminoalcools C 6 H 5 . 
CHOH.CH(NH 2 )R il n’y a formation ni de glycols ni d oxydes d'éthy¬ 
lène, puisque ceux-ci conduisent aux cétones C G H 5 .CH 2 .CO.R et 
non aux cétones C G H 5 .CO.CH 2 .R; mais c'est là un problème déjà 
étudié (7) et qui laisse entière la question du mécanisme réel, lequel 
peut, comme nous l’avons dit, comporter une structure intermé¬ 
diaire vinylique avec migration nécessaire de H, ou non vinylique 
avec migration préférentielle de H ou de Ar. 

Sans doute cette formation d une structure intermédiaire, vinylique 
ou non, exige avant tout la présence d’un groupe secondaire CHOH, 
qui précisément existe dans nos aminoalcols, et dont la stabilité 
dans les glycols trisubstitués X.CHOH.COHiX'X") dépend des capa¬ 
cités affinitaires des radicaux substituants. Mais cette condition 
une fois remplie, la formation d’un vinylique ne dépendra plus que 
de la stabilité relative des deux hydrogènes de ce groupe CHOH. 

Quels sont donc les facteurs qui influencent cette stabilité? 
L’étude de la désamination des aminoalcols Ar.CHOH.CH(NH 2 )R ne 
saurait nous apporter à cet égard que des renseignements incom¬ 
plets et n’offrant même qu’une sécurité relative puisque la forma¬ 
tion intermédiaire de vinylique quoique probable n’est pas absolu¬ 
ment démontrée. 

Néanmoins, comme il y a de fortes probabilités en sa faveur, ou 
peut admettre que cette formation de vinylique tient à la structure 
des aminoalcools. En effet, cette formation de vinylique s’isoméri- 
sant en cétone Ar.CO.CH 2 .R est constante dans les quatre cas 
étudiés, bien que dans ces cas R soit représenté par des radicaux 
qui parmi les radicaux acycliques sont ceux ayant la plus forte capa¬ 
cité affinitaire comme le méthyle, ou la plus faible comme l’éthyle. 
Le cas de la diphéuyléthanolamine symétrique étudiée par Read et 
Steele j8) en fournit un autre exemple typique ; l’acide azoteux 
transforme cet aminoalcool eu désoxybenzoïne et en hydrobenzoïnes 
sans donner naissance à l’aldéhyde diphénylacétique qui est cepen¬ 
dant le produit de déshydratation de l’hydrobenzolne et de l’iso- 
hydrobenzolne ; la formation de désoxybenzoïne montre que dans 
la diphényléthanolamine, l’hydrogène non oxhydrylique du groupe 
CHOH est plus instable que l’autre. 

Nous verrons à propos des glycols que la structure de ces com¬ 
posés peut également intervenir pour modifier la stabilité dei;. 
fonctions CHOH et contribuer, en même temps que le réactif, à pro¬ 
voquer une déshydratation vinylique ou non. 

(7; Cette question a déjà été envisagée dans une note antérieure. 
(M. Tii-tkneau et Jeanne Lkvy, C. ü, 1926, t. 183, p. 969. 

t«j Kkad et Steele, 1927, t. 131, p. 910. 
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Dans la partie expérimentale ci-après nous décrirons d’abord la 
préparation des aminoalcools étudiés par nous, puis leur désamina¬ 
tion et l'identification du produit isolé dans cette réaction. 

1° Préparation des aminoalcools. — Tous les aminoalcools pré¬ 
parés par nous et dont nous donnons dans le tableau inséré plus 
loin les constantes physiques, ont été obtenus par réduction des 
oxiraes résultant de l’action du chlorhydrate d’hydroxylam îne et 
de l'acétate de sodium sur les divers cétols de formule générale 
C 6 H 5 .CHOH.CO.R (8). 

Cette réduction peut être effectuée soit par le sodium et l’alcool 
absolu, soit par l’amalgame de sodium en milieu acide, soit enf’n 
par hydrogénation catalytique en présence de nickel réduit eu 
milieu liquide. 

a) Réduction par le sodium et l'alcool absolu. — L’oxime du cétol 
est dissoute dans 15 à 20 fois son poids d’alcool absolu contenu 
dans un ballon Pyrex surmonté d’un long réfrigérant ; on ajoute 
en un seul morceau la quantité de sodium nécessaire pour déga¬ 
ger 8 fois la quantité d’hydrogène théorique. Quand tout le sodium 
a entièrement réagi on verse la solution alcoolique dans l’eau et 
on acidifie avec de l’acide chlorhydrique. On- épuise à l'éther pour 
enlever l'alcool et les produits neutres qui ont pu se former dans la 
réaction. Les eaux acides sont alcalinisées avec l’ammoniaque et 
épuisées à l’éther. Les éthers sont séchés et évaporés. Le résidu 
est constitué par l'aminoalcool cherché; celui-ci est assez diffici¬ 
lement distillable, même sous un bon vide, car il se carbonate très 
rapidement au contact de l’air. 

b) Réduction par Vamalgame de sodium. — L’oxime est dissoute 
dans une à deux fois son poids d’alcool à 95°. On ajoute peu à |>eu 
une quantité d'amalgame suffisante pour dégager de 10 à 15 fois la 
quantité d’hydrogène théoriquement nécessaire,puis, peu à peu, de 
l’acide acétique et de l’alcool à 95° pour dissoudre l’acétate de 
sodium formé. Quand tout l'amalgame a été ajouté on isole l’amino- 
alcool formé en opérant comme précédemment. 

c) Réduction par Vhydrogène gazeux en présente de nickel réduit . — 
On dissout l’oxime dans 20 cm 3 d’alcool absolu et on l'introduit 
dans un vase d'Erlenmeyer rempli d’hydrogène et contenant du 
nickel qu'on a réduit entre 300 et 350° suivant les conditions qui 
nous ont été indiquées par G. Mignonac; on ajoute 1/2 cm 3 d’ammo¬ 
niaque ; le récipient d’Erlenmeyer est mis en communication par 
un tube latéral avec une jauge à hydrogène et est agité continuel¬ 
lement. On suit sur la jauge l'absorption d'hydrogène, ce qui permet 
d’interrompre l’agitation dès que la quantité nécessaire a été fixée. 
La séparation de Tarainoalcool formé se fait dans des conditions 
identiques à celles qui ont été indiquées précédemment. 

Les chlorhydrates des aminoalcools ainsi préparés sont oblenus 
soit en dissolvant la base daus l’éther anhydre et en faisant passer 
un courant d'acide chlorhydrique gazeux et sec, soit en dissolvant 
la base dans de l’alcool chlorhydrique et en précipitant le chlorby- 

(8) M. Tiffeneau et Jeanne Lévy, Bail. Soc. chim. t 1925, t. 37, p. 1247. 
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cl rate par addition d'éther anhydre. Dans les deux cas le produit 
obtenu est essoré et cristallisé dans un mélange d’alcool absolu et 
d’éther anhydre. Nous donnons dans le tableau ci-joint les cons¬ 
tantes des chlorhydrates. 

Dosages de N 


( I )- G n H”.CHOH .CH(NH*)<; s lî 5 . 

Phényl-l-amino-2-butanol-l. 

Chlorhydrate. 

Chloroaurate. 

( 11)- C«il®. CHOU. CH(NH*)C 3 U 7 . » 

Phênyl-l-ami no-2-pentanol-1. 

Chlorhydrate. F. 170° 

(III )-C«H 5 . CHOU. CH{NH*)C S H 7 iso. » 

Phényl-|-méthyl-3-amino-2-butanol-t. 

Chlorhydrate. F. 150-100° 

(1 '■)-en s .CHOH.CH(NH*)C*II®. » 

Phényl-l-amino-2-hexanoM. 

Chlorhydrate. F. 110-141 5.7 G. 00 

2° Désamination. — La désamination de ces quatre amino- 
alcools est effectuée comme suit : quelques grammes d’aminoalcool 
sont dissous dans deux fois leur poids d’acide acétique. On ajoute 
peu à peu en refroidissant un poids équivalent de nitrite de sodium 
dissous dans 2 à 3 fois son poids d’eau. Des vapeurs nitreuses 
apparaissent. On laisse quelques heures en contact, puis on épuise 
à l’éther. Les éthers sont neutralisés par la soude diluée. On 
entraîne à la vapeur d’eau. La partie entraînée est épuisée à l’éther. 
Les éthers sont séchés et évaporés. Le résidu est traité par une 
solution hydroalcoolique d’acétate de sodium et de chlorhydrate de 
semicarbazide. La semicarbazone formée est identifiée au produit 
préparé synthétiquement. On trouvera ci-après les résultats obte¬ 
nus avec les divers aminoalcools que nous avons désaminés. 

1° Désamination du phényl-1 -amino-2-butanol-i (IL —La désami¬ 
nation de cette substance a fourni le benzoylpropane C 6 H 5 .CO 
C 3 H 7 dont la semicarbazone est fusible à 184-185° (9). 

2° Désamination du phényl-i-amino-2-pentanol-î (II). — La désa¬ 
mination de cet aminoalcool a fourni le benzoylbutane dont la 
semicarbazone est fusible à 100° (10). 

3° Désamination du phényl-î‘méthyl-3-amino-2-butanol-î (III). — 
La désamination de cet aminoalcool a fourni une substance, l’isova- 
lérophénone, dont la semicarbazone fusible à 210° a été identifiée par 
comparaison directe avec la semicarbazone du benzoylisobutane 
obtenue par action de chlorure d’isovaléryle sur le benzène en pré¬ 
sence de chlorure d’aluminium (11). 

4° Désamination du phényl-l-amino-2-he;vanol i (IV). — La désami¬ 
nation de cette substance a permis d’isoler le benzoylpentane 
dont la semicarbazone fond à 132° (12). 

(Laboratoire de Pharmacologie de la Faculté de Médecine de Paris.) 

(9) Soitr. k, ü. ch. (/., 1902, t. 35, p. 1074. 

(10) Laykai:i> 5 Huit. Soc. chim. 1900 i3), t. 35, p. 227. 

(11) Claus, J. pralil. Chcrn., 1847 (2), t. 46, p. 489. 

(12) Scukoktek, D. ch. G., 1907,t. 40, 1003. 

soc chim., 4° sér m t. xlix, 1931. — Mémoires. 1 - 2-2 
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N* ts£. — Quelque# nouveaux ét8ëi# flu ôfaoieetérUl 
(15 e mémoire) ; par È. MONTIGNIE. 

(94.7.1931.) 

Acétylsalicylaie de cholestérol . 

Si nous chaiilTons une molécule d’acide acétylsalicylique et une 
molécule de cholestérol à 150° pendant 2 heures, nous obtenons, 
après reprise de la masse par Palcool bouillant, un composé cris¬ 
tallisé fusible à 105°, donnant la réaction de Libermann, fixant le 
brome en solution acétique en fournissant un bromure fusible à 108*. 

Ce composé traité par la potasse alcoolique redonné le choles¬ 
térol d’après la réaction : 

«Kggg-g*. + 2 KO H = C J, H«OH -f CH 3 .COOK — 

C6H4< cook 

Matière : 0,3664; cholestérol obtenu : 0,327. Calculé pour l'acétyl- 
salicylate : cholestérol : 0,258. 

L’acétylsalicylate de cholestérol est donc souillé d'un peu de 
cholestérol non transformé. 

Créosotinate de cholestérol. 

L’homologue supérieur de l’acide acétylsalicylique, l’acide créoso- 
tinique donne une réaction toute différente. 

Si nous chauffons à 180° pendant 1/2 heure une moiécule d'acide 
et une molécule de cholestérol et que nous reprenons ensuite par 
l'alcool à 95° bouillant nous obtenons un composé insoluble fusible 
à 158-159°. La solution alcoolique laisse déposer un mélange de 
cholestérol avec l’un de ses isomères. 

La réaction de Libenuann effectuée sur ce dernier composé est 
nettement positive'; L’action du brome fournit un dibromure 
fusible à 112° et celle de l’anhydride acétique, un acétate fus. à 102°. 

D’autre part, si on le traite par la potasse alcoolique, il ne se 
produit pas de saponilication et on recueille du cholestérol, carac¬ 
térisé par son point de fusion et ses réactions habituelles. 

Matière : 0,4546; cholestérol obtenu : 0,410. 

Le composé très peu soluble dans l’alcool que nous avons recueilli 
cristallise très bien dans l’acide acétique concentré. 

Il donne un bromure fusible à 118-119*. Il ne fournit pas d’acétatc 
par la réaction à l’anhydride acétique. 

La saponilication conduit au cholestérol et à l’acide créosoti- 
nique qui se sépare du liquide alcalin auquel on ajoute un acide 
minéral. Matière : 0,4503; cholestérol obtenu : 0,315. Calculé pour 
le créosotinate de cholestérol C 87 H 5 *0 4 : cholestérol : 0.309. 

C’est donc bien le créosotinate de cholestérol de formule : 

/ÇGO.C”li« 

C H^C.CO.CIP 
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Ce corps, faiblement soluble dans l'alcool à 95° bouillant, est 
facilement soluble {[ans l'éther, le chloroforme, le benzène. 

Camphocarbonate de cholestérol. 

En maintenant à 130° pendant 1/4 d'heure un mélange équimolé- 
culaire d’acide camphoearbonique et de cholestérol on obtient un 
peu de camphre qui se sublime sur les parois du tube (du fait de 
la décomposition par la chaleur d’une petite quantité d’acide cam- 
phocarbonique) et il reste un composé blanc que l’on reprend par 
l’alcool absolu bouillant. On obtient un résidu insoluble et une 
solution laissant déposer des fins cristaux fusibles à 138-140?. 

Courue dp. ns lp cas précédent, nous pbtenons ici du cholestérol 
mélé à l'un de ses isomères car le composé traité par la potasse 
alcoolique ne subit pas de modification. Matière : 0,336; cholesté¬ 
rol récupéré : 0,3148. 

La phénylhydrazine et l'hydroxylamine ne produisent aucune 
réaction. Par contre, l’acétylation fournit un acétate fqsjblp à 110°. 

Le résidu insoluble dans l'alcool fond à 178-179°. 11 donne une 
réaction de Libermann beaucoup moins rapide que pour le précé¬ 
dent. 

Le composé possédant une fonction cjétone donne une phénylhy- 
drazone bien cristallisée fusible à 184? et une pxiipe fusible à 16Q®. 

Par saponification aou* avops obtenu. Matière : 0,3532 j choles¬ 
térol : 0,2652. Calculé pour le camphocarbonate C 38 H 6 Q 3 : choles¬ 
térol : 0,241. 

On a donc bien affaire au camphocarbonate fie cholestérol de 
formule : 

H-C0 2 -C rï H 45 


O 


Ce composé très faiblement çpluble dans l’alcoql à 95° fouillant 
est facilement soluble dans l'éther, le çfylprpfprme, JP |>enz£pe. 

N° 15$. — Sur rp^y4^fipp çhrprtijque 
dfti alcool# cyclique# * 

par MM. G. VAVON et C. ZAREMBA. 

(30.7.1031.) 

Dans un précédent mépioire, l’un de nous a étudié, en collabora¬ 
tion avec M. Barbier, la déshydratation des alcools secondaires 
cycliques cis et trpns sous l’inflpençe fie l’acide sulfurique, et mopr 
tré que l'alcool cis ^Olf par rapport au radical) $ e 4é s ^y4 rat ? PJ US 
facilement que son isomère trans. 

Dans le présent mémoire, nous donnons les résultats d’une étude 



I 

CH 3 
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faite sur les mêmes alcools au point de vue de la facilité d'oxyda¬ 
tion par l'acide chromique en milieu hydroacétique (1). 

Les travaux sur l’oxydation des alcools, en particulier ceux de 
Lejeune et ceux de Tronoff ^2 et 3), montrent que la vitesse de 
réaction dépend essentiellement des conditions expérimentales et 
de la nature de l'oxydant; par suite, on ne peut donner un classe¬ 
ment des alcools d’après leur facilité d’oxydation, valable pour les 
différents cas. 

Ceci se voit sur le tableau suivant, où sont résumés les résultats 
obtenus par Tronoff et ses collaborateurs, en oxydant les alcools 
par le brome, l’acide chromique, l’acide nitrique. Les vitesses sont 
rapportées à celle de l’alcool méthylique prise comme unité. 



Br» 

0*0* 

NO*Hà39<V0 

KO*H & 68ûi0 

CH 3 OH. 

1 

1 

1 

1 

CH 3 * -1 CH 2 OH. 

9 

3,1 


150 

CH 3 -CH 2 -CH 2 OH... . 

12 

7,9 

25 

25 

^|p>CH-CH 2 OH. 

22 

6,35 


3* 4,5 

CH 3 -CHOH-CH 3 . 

116 

3,4 

200 


C 6 H n -OH. 


> 5,9 

> 400 



L’alcool isopropylique qui, par le brome, s’oxyde dix fois, et par 
N0 3 H huit fois plus vite que l’alcool propylique, s’oxyde au con¬ 
traire deux fois plus lentement quand on emploie l'acide chromique. 

Les résultats obtenus avec un oxydant ne sont donc valables que 
pour cet oxydant et les conditions expérimentales employées. Nos 
expériences ont été faites avec l’acide chromique en solution dans 
l’acide acétique aqueux. 

Pour suivre la réaction, on titre l’acide chromique non consommé 
par l’iodure de potassium et l’acide sulfurique. L’iode libéré sui¬ 
vant l’équation ; 

Cr 2 O e + 61K + 9S0 4 H 2 = (SO*H 2 ) 3 Cr 2 -j- 6SCMKH -f- 61 
est titré par l'hyposulflte. 

Ce dosage dû à Zulkowsky a été employé et étudié par différents 
auteurs (5) dont les conclusions sont parfois divergentes quant à 
l’ordre de la réaction, ou la précision du dosage. Tous sont d’accord 
toutefois, pour estimer nécessaire un fort excès de 1K et d’acide 

(1) Ces résultats ont déjà été communiqués en partie à la Société de 
Chimie. Séance du 18 janvier 1980 de la Section de Nancy. Voir égale¬ 
ment la thèse de M. Zaremba «• Oxydation des alcools secondaires 
cycliques et isomérie cis-trans ». Nancy, avril, 1931. 

(2 ; Lejeune, J. chirn . Phys., 1927 t. 24, p. 891. 

(3) Thonoff, J. chirn. Phys. Russe , 1927, t. 59, p. 1149-1157-1173. 

(4) Bulkowsky, J. prah. Chem., 1868, t. 103, p. 851. 

(5i Seubeht Zeit., ange w. Ch. y 1900, p. 1147; Zeit. anorg. Ch., 1906, t. 50, 
p. 53 ; Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 54, p. 876. — Golblum et M Uo Lévy, J. chirn. 

Phys., t. 10, p. 810. — OitLow, J. chirn. Phys. Russe , t. 45, p. 7«h». — MUo 
Mkindl, Zeit. anal. Ch., 1920, t. 58, p. 529. — Kolthoff, Zeit. anal. Ch.. 
1921, t. 59, p. 401. — Wahhkx et C. Vosbi hc;, A rn. chern. Soc., 192.1, 
t. 44, p. 2120. 
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minéral. En employant deux fois la quantité théorique d’iodure, et 
dix fois celle de SO^H 2 , nous avons obtenu une précision suffisante 
pour le but poursuivi. 

Ordre de la réaction . 

L’oxydation d’un alcool secondaire par l’acide chromique conduit 
à la cétone d’après l’équation : 

Cr 2 O c + 3R-CHOH-R' Cr 2 0 3 -f 3R-CO-R' + 3H 2 0 

Cette équation semble indiquer une réaction du 4® ordre. En 
réalité, si l’on opère sur des solutions équivalentes en acide chro¬ 
mique et en alcool, et si ces solutions sont suffisamment diluées 
(n/ 200 ), la réaction est sensiblement du 2* ordre. 

Voici les résultats obtenus sur les deux o-méthylcyclohexanols 
ci s et trans à 25° dans l'acide acétique à 75 0/0, les concentrations 

Cr 2 O s 

initiales étant de n /200 pour l'alcool et 3 pour l’oxydant, 

K étant calculé par la formule des réactions bimoléculaires (temps 


en minutes). 

Cis 




Trans 



Temps 

Hypns. 

0/0 

K 

Temps 

Hypos. 

0/0 

K 

0 

9,95 

0 


0 

10 

0 


25 

8,8 

11,5 

1,05 

105 

8,7 

13 

0,28 

55 

7,7 

22,5 

1,07 

180 


21 

0,29 

115 

6,2 

37,5 

1,05 

260 

7,3 

27 

0,28 

150 

5,55 

44 

1,06 

420 

6,2 

38 

0,29 

225 

4,45 

55 

1,09 

590 

o,3 

47 

0,30 

400 

2,9 

71 

[1,22] 

1510 

2,65 

78,5 

[0,37] 


La constante augmente notablement en lin de réaction; ceci est 
dû, au moins en partie, à l’oxydation de la cétone formée, comme 
on peut s’en assurer par une expérience directe portant sur la 
cétone seule. Le tableau ci-dessous donne les résultats comparés 
de l'oxydation du menthol et de la menthone, à 39 n , dans l’acide 
acétique aqueux, et à la concentration n/ 200 , l’oxydant étant à la 
Cr 2 O 0 

concentration (le 0/0 indique la quantité de Cr 2 0 6 consom¬ 

mée) ; 


Acide acétique à 50 0/0 


Acide acétique A 75 0/0 


Menthol 


Menthone 


Menthol 


Menthone 


Temps 

0/0 

Temps 

0/0 

Temps 

0/0 

Temps 

0/0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

275 

21,5 

1545 

9,5 

20 

14,5 

165 

9,5 

555 

3o, 5 

4850 

27 

40 

25 

380 

17 

1325 

60,5 

7340 

36 

75 

38 

560 

23 

1930 

73 

11560 

50,5 

105 

48 

1305 

37 





135 

55,5 

1905 

48 





205 

67,5 

3330 

63 





320 

79 
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La menthone réduit ainsi l’acide ehromlque environ 12 à 16 fois 
plus lentement que ne le fait le menthol. L’o-cyclohexylcydohexa- 
none et l’alcool trans correspondant donnent un rapport du même 
ordre. 

Quand les concentrations initiales augmentent, la réaction prend 
une autre allure< comme le montrent les nombres suivants, obtenus 
sur le cyclohexanol aux concentrations n/200 et n/2Oj dans l’acide 
acétique à 50 0/0, à la température de 39°. La constante K calculée 
pour unè réaction bimoléculaire décroît du début à la lin dans le 
cas de la concentration n/20. 



n/i0 



n 


Temps 

Hypos. 

K 

Temps 

Hypos. 

K 

0 

9,9 


0 

10 


25 

8,4 ’ 

0; 146 

405 

8,4 

0,094 

50 

7,6 

0,123 

660 

7,6 

0,097 

80 

7,15 

0,097 

1360 

6,0 

0,0lï8 

120 

6,35 

0,093 

2020 

4,8 

0.107 

400 

4,05 

0,073 

2825 

3,8 

0,114 

660 

3,05 

0,068 





Une réaction du 2® ordre a déjà été observée par Lejeune dans 
l’oxydation de l’alcool isopropylique par l’acide chromiqne ou le 
permanganate en solution acide, par Koltboff et par Seubert, dans 
l’action de l’acide chromique sur l’acide iodhydrique. 

L’oxydation de l’alcool së fait sans doute par une série de réac¬ 
tions successives, dont la plus lente est bimoléculaire; il est Facile 
d’imaginer a priori différentes interprétations faisant apparaître 
cette réaction lente ; celle-ci peut être là formation d'un complexe 
bimoléculaire acide-alcool, ou l’oxydation de l’alcool par l'acide 
chromique qui céderait un séul O pàr molécule, le résidu se trans¬ 
formant par réactions ranidés en Cr 2 0 3 et Cr 2 O e , ou bien l’on pour¬ 
rait faire appel à un peraclde ou peroxyde intermédiaire à forma¬ 
tion rapide; dont la concentration seràit proportionnelle à celle de 
l’àcidé chromique. 

Nos expériences n’apportent pas de données suffisantes pour 
étayer une interprétation de la réaction. Toutefois la proportion 
d’eau dans l’acide acétique joue un rôle considérable quant à la 
vitesse d'oxydation, puisque, comme on le verra plus loin, celle-ci 
est i .000 fois plus grande dans l’acide acétique pur que dans 
l’acide aqueux à 50 0/0. 

Une interprétation du lüécanisme ne saurait ignorer une telle 
influence du solvant. 

Influence de la concentration de l'acide acétique aqueur. 

La vitesse croit rapidement quand augmente le titre de l’acide 
acétique : c'efct ainsi que les temps nécessaires pour oxyder 50 0/0 
du cyclohetànol (n/200 et à 25°) sont respectivement de 7.000, 950, 
52, et 6 miriütes dans l’acide acétique à 50, 75 , 90 et 100 0/0. Avec 
le menthol, dans les mêmes conditions, on trouve 4.000, 550 et 
32 minutés pour l’acide acétique à 50, 75 et 90 0/0. 



0. VAVON ET c. ZAREMBA. 


1857 


La constante de vitesse des 27 alcools étudiés est, & 39?, de 7 A13 
fois plus grande dans l’acide acétique & 75 0/0 que dans l’acide 
à 50 0/0. 

La vitesse d’oxydation des cétenes varie dans le même sens, 
mais à un degré moindre : ainsi, À 39°, la menthone s’oxyde avec 
des vitesses qui sont comme 1,6 et 50 dans l’acide à 50, 75 et 1000/0. 

La grande sensibilité de la vitesse & la concentration de l’acide 
acétique permet de choisir dans chaque cas une concentration con¬ 
venable pour permettre les mesures. Nous avons employé, pour 
tous les alcools étudiés, l'acide & 50 0/0 et à 75 0/0. 

Influence de la structure de l'alcool. 

Le tableau ci-dessous donne les constantes de vitesses obtenues 
pour les différents alcools étudiés, la concentration étant de 

Cr 2 O ô 

1 molécule d’alcool et de — 5 — pour 200 litres. 

O 

K 39* 




K 25* 

-—— 

- 



\c. h 75 0/0 

Ac. & 50 0/0 

Ac. à 75 0/0 

Cyclohexanol. 



0.097 


o-Méthylcyclohexanol. 

Trans. 

0,29 

0,093 

0,87 


Cis.... 

1,06 

0,300 

2,66 

o-Ethy lcy clohexanol. 

Trans. 

0,46 

0,14 

1,37 


Çis,... 

1,73 

0,49 

4,19 

o-PropylcycJohexanol. 

Trans. 

0,41 

0,14 

1,25 


Cis.... 

1,53 

0,47 

4,48 

o-Isopropy lcyclohexanol. 

Trans. 

0,62 

0,19 

1,78 


as.... 

2,65 

0,81 

6,8 

p-Isopropvlcvclohexanol. 

Trans. 

0,22 

0,065 

0,67 


Cis.... 

0,53 

0,167 

1,55 

o-Butvlcvclohexanol. 

♦ * 

Trans. 

0,55 

0,175 

1,48 

Cis.... 

1,67 

0,51 

4,14 

p-Pseudobutvlcyclohexanol.. 

Trans. 

0,23 

0,071 

0,72 


Cis.... 

0,64 

0,213 

1,78 

o-Cyclobexylcyclohexanol... 

Trans. 

U, 93 

0,26 

2,05 


Gis.... 

3,25 

0,98 

6,9 

o . o-Di propylcyclohexanol... 

Trans. 

0,25 

0,077 

0,90 


Cis.... 

0,70 

0,210 

2,17 

x-Propylcyclopentanol. 

Trans. 

0,81 

0,226 

o 


Cis.... 

0,85 

0,254 

•i 

a-Isopropylcyclopentanol- 

, Trans. 

1,10 

0,31 

8,1 


Cis.... 

0,69 

0,21 

2,0 

a-Cyclopentylcyclopcntanol.. 

Trans. 

1,20 

0,36 

2,0 


Cis.... 

0,88 

0,23 

2,0 

Menthol. 


»> 

0,20 

1,67 

Néomenthol. . 


» 

1,09 

9,40 

Bornéol.. 


6,2 

1,53 

» 

Isobornéol. 


11,8 

3,28 

» 
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Ce tableau ne permet pas de tirer de conclusions sur le rôle de 
la structure de l’alcool sous forme de règles rigoureuses applicables 
à tous les cas étudiés. Toutefois, lorsque la densité en carbone 
augmente au voisinage de OH, la facilité d’oxydation augmente le 
plus souvent : les o-méthylcyclohexanols agissent moins vite que 
leurs homologues supérieurs, éthyl-, propyl-, butyl-cyclohexanols 
entre lesquels il y a peu de différence (la comparaison étant faite à 
l’intérieur d'une même série cis ou trans) ; les o-isopropylcvclo- 
hexanols agissent plus vite que les o-propyl ou que les />-propyl- 
cyclohexanols correspondants : enfin, le dérivé cis, 2 fois sur 13, 
s’oxyde plus facilement que le trans. 

L’oxydation chromique donne ainsi des résultats analogues à ceux 
de la déshydratation par l’acide sulfurique. Tandis que dans 
l'éthérification des cyclanols ou la saponification de leurs éthers- 
sels, l’empêchement stérique joue un rôle de premier plan, dans la 
déshydratation ou l’oxydation, ce facteur ne paraît jouer aucun 
rôle. 

Peut-être faut-il rapprocher ce résultat du fait que les cyclanols 
cis, sous forme de dérivés sodés, se transforment, au moins en 
grande partie, en dérivés trans sous l’influence de la chaleur. La 
forme cis apparaît ainsi comme la forme la plus riche en énergie 
et comme les deux isomères conduisent à la même cétone, la quan¬ 
tité de chaleur dégagée à l’oxydation est plus grande pour le cis 
que pour le trans. 

Dibutylcarbinol et dipseudobutylcarbinol. 

Afin de vérifier si cette conclusion sur le facteur stérique est 
générale et se retrouve en dehors des isomères cis-trans, nous 
avons comparé deux alcools de série grasse, les dibutyl et dipseu- 
dobutylcarbinols qui, d’après leurs formules (I) et (II), l’une linéaire, 
l’autre fortement ramifiée : 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CHOH-*CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 <1 » 

CH\ /CH 3 

CH 3 -)C-CHOH-Cf-CH 3 (U) 

CH 3 / \CH 3 

donnent lieu à un empêchement stérique très différent, et par 
suite doivent présenter des vitesses très différentes pour les réac¬ 
tions oit ce facteur joue un rôle de premier plan. 

Nous avons préparé ces deux alcools par hydrogénation des 
cétones correspondantes. L’hydrogénation par le noir de platine 
est très facile dans le cas de la dibutylcétone, par contre, celle de 
la dipseudobutylcétone est difficile, l’hydrogénation catalytique 
étant, comme l’a montré l’un de nous avec différents collabora¬ 
teurs (ü), sensible à l’empêchement stérique. 

Pour préciser ce point, dans le cas présent, nous avons fait trois 
hydrogénations en milieu acétique, dans des conditions aussi iden¬ 
tiques que possible, avec, à chaque fois, 1 gramme de platine pré- 

iO) Va von et Ivanoff, C. /?., 1923, t 170, p. 989. — Va von et Cocdkbc* 
Bull. Soc. Chini. de Belgique, 1927, t. 38, p. 25. 
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levé sur un même échantillon; ces hydrogénations ont porté sur 
ls r ,5 de dibutylcétone, 1*^,5 de dipseudobutylcétone, et 1»%5 d un 
mélange à. parties égales des deux cétones. 

Voici les résultats obtenus (temps en minutes) : 


Dibutyl cétone 


Temps 

Volume fixé 

1 

15cm 3 

2 

80 

3 

140 

4 

180 

5 

220 

G 

230 

7 

235 


Dipseudobu tylcétone 


Temps 

Volume fixé 

9 

10cm 3 

50 

40 

250 

90 

455 

125 

570 

140 

700 ‘ 

160 


Mélange 


Temps 

Volume fixé 

1 

10cm 3 

2 

50 

3 

80 

4 

100 

5 

115 

15 

120 

90 

135 

280 

170 

600 

200 


La troisième expérience qui élimine l’influence éventuelle d’un 
poison du catalyseur contenu dans la dipseudobutylcétone démontre, 
sans doute possible, que la dipseudobytylcétone s’hydrogène bien 
plus lentement que son isomère à chaîne droite. 

La préparation du dipseudobutylcarbinol a été réalisée par 
hydrogénation de la cétone au sodium. 

Les deux alcools ont été purifiés par l’intermédiaire de leurs 
phtalates acides qui fondent à 45° pour le dibutylcarbinol, et à 
139° pour le dipseudobutylcarbinol. 

Les deux alcools distillent respectivament à 193° et 165°, ce der¬ 
nier fond à 51° : ce sont la les constantes données pour ces corps. 

Nous avons vérifié que le dipseudobutylcarbinol avait bien des 
vitesses d’éthérification beaucoup plus faibles que celle de son 
isomère, et qu'il en était de même pour la saponification des phta¬ 
lates. 

L’éthérification par l’acide acétique à 140° (2 molécules d’acide 
pour une d’alcool) et par l’anhydride acétique a 100° (mélange équi- 
moléculaire dissous dans 15 fois son volume de benzène'» a donné 
les résultats suivants (temps en minutes) : 


Acide acétique 


Anhydride acétique 


Dibutyl carbinot Dipseudobutylcarbinol Dibutylcarbinol Dipseudobutylcarbinol 


Temps 

0/0 éthér. 

Temps 

0/0 

Temps 

o/o 

Temps 

• 0/0 

25 

8 

2160 

14 

15 

6 

1410 

14,2 

85 

22,5 

3780 

20,5 

65 

21,5 

4875 

36 

250 

45 

5640 

26 

135 

36 

12990 

61 

550 

63 



270 

52 







540 

69 




Pour éthérilîer 20 0/0 de chaque alcool, il faut, avec l’acide acé¬ 
tique, 75 et 3.700 minutes, avec l’anhydride, 60 et 2.300 minutes, 
c’est-à-dire que le pseudobutvlcârbinol s’éthérifie environ 50 et 40 
fois plus lentement que son isomère. 

Les deux phtalates acides saponifiés par la soude à la concen¬ 
tration n/10 ont donné comme constantes de vitesses (temps en 
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heures) c|ans l’ajcoo} à 75 0/0 et A 69°, 3,3§ et 0,Q24, et 4 a ns i eau 
à 114° 0,30 et 0,00077. Le phtqîate de dip&eufiobutyïcarbinol se sapo¬ 
nifie ainsi i40 fois plus lentement que son isomère dans Valet* l 
aqueux et 400 fois dans Veau. 

Lempêchement stérique apporté par les deux radicaux- pseado- 
butyle est donc considérable tant dans Véthérification que dans lu 
saponification. 

Or l’oxydation chromique a donné dans les mêpues condition* 
que celles du tableau de constantes indiqué précédemment les 
constantes suivantes : 

Dibutylcarbinol Dipseudobuty!*'ari'ff> -i 


Acide acétique à 75 0/0 T = 25°. 0,60 1 

— 50 T = 39 0,18 0,53 

— 15 T = 39 1,68 3.07 


L’oxydation du dipseudobutylcarbinol est un peu plus rapide 
que celle de son isomère; im comme dans le cas des cyclanol>, 
l’empêchement stérique ne semble jouer aucun rôle. 

La déshydratation des deux alcools conduit à des résultats du 
même ordre. 

Résumé. 


L’étude de f’o^ydptiop des ^lcools secondaires par l’acide chro¬ 
mique a conduit aux résultats suivants : 

1° En solution diluée n/500, la réaction est sensiblement du 
second ordre. La constante K augmente en fil} de réaction, par 
suite de l’oxydation de la cétone formée. En solution plus concen¬ 
trée K (bimol.) diminue du début à la fin de la réaction. 

2° La vitesse augmepte beaucoup quand augmente le titre de 
l’acide acétique : elle est mille fois plus rapide dans l’acide pur que 
dans l’acide à 50 0/0 d'eau. 

3° Daqs les cyclanols substitués, le cis, pour 11 couples sur 13, 
s’oxyde plus vite que le trans. 

4° Le dipseudobutylcarbinol s’oxyde un peu plus vite que le 
dibutylcarbinol, alors qu’il s’éthérifie 40 à 50 fois plus lentement, 
et que son phtalate se saponifie 140 à 400 fois plus lentement que 
celui du dibutylcarbinol. 

5** Les résultats sur les cyclanols Orsubstltués cis e| trans et sur 
les deux butylcarbinols montrent que l’oxydation chromique des 
alcools secondaires n’est pas sensible à l’empêchement stérique. 

(Laboratoire de Chimie Organique 
de la Faculté des Sciences de Nancy, i 


N° 154. — Isomérisation des aldéhydes en cétones; 
par M mc RAM ART-LUC AS et M. Jean-Pierre GUERLAIN. 

(1.9.1931.) 

A la suite d une étude sur les relations entre la stabilité comparée 
des isomères selon leurs spectres d’absorption, J’un de nous i l> a 

(1) M- Ramaht, C.R. y 1928, t. 186, p. 1302. 
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montré que la connaissance de l’absorption dans l’ultraviolet permet 
de prévoir, dans certains cas, les transformations intramoléculaires 
lorsque celles-ci sont provoquées par la chaleur. 

Parmi les transformations ainsi prévues et ensuite observées* on 
peut citer celles qui ont permis d’obtenir à volonté* soit uu 
aldéhyde, soit une cétone par déshydratation de certains glyeols. 
Ces résultats étaient d’autant plus intéressants que* jusqu’alors, 
seule la formation de l’aldéhyde par déshydratation de ces mêmes 
glyëols sous l’influence de la chaleur, avait été observée. 11 a été 
également possible d’obtenir à volonté, à partir d’un même alcool 
l’un ou l’autre des carbures isomères susceptibles de se former (2). 

D’autre part, un ensemble d’observations avaient conduit à 
l’énoncé suivant : si un composé A progressivement chauffé donne* 
par transposition intramolécnlaire les corps B, C* D,... ces corps 
apparaissent dans un ordre tel que la branche ascendante de leur 
courbe d’absorption dans l’ultraviolet se déplace vers le visible 
(à condition qu'il n'y ait pas de dissociation entraînant l'élimination 
de radicaux carbonés et que lëé cdrps B, G, D,... puissent se trans¬ 
former l’un dans l’autre) (3). 

C’est ainsi, par exemple* que lfe diphényl-1. 4-éthanediol-l .2 et 
le diphényl-1.2-éthanediol-1.2 chauffés l’un et l’autre vers 250 # 
donnent le diphénylacétaldéhyde et vers 350* donnent tous deux la 
désoxybenzoine : 

C*] 

gg>CH-CUO \ CW-CH^CO-Oll 5 

tcrs SSÔ* ( vers 350 ”' 

Là courbe d'absorption de ces composés se déplace vers le visible 
dans l’ordre suivant : aldéhyde, cétone. 

Ceci permettait donc de supposer que la transformation dè ces 
glyeols se faisait suivant le processus : 

glycol —y aldéhyde —>- cétone 

la fôrhie aldéhydë étant lfe terme intermédiaire lôfs de la translor- 
ination des glyeols en cétones. Dès lors, la transformation deS 
aldéhydes en cétones par la chaleur pouvait être prévue. 

C’est ce que l'expérience a pertiiis de vériller : les diàrÿlàcétal- 
déhydes peuvent, par chauffage, être transformés intégralement 
en cétones (4). 

11 est à remarquer que la transformation directe giycol —cétone 

(2; M mo Hamart et M. Anagxostopoulos, C. ü., 1928, t. 188, p. 1626; 
M** Ramart et M ,u Amagat, C. /f., 1929, t. 188, p. 680. 

(3) M mH RaMart et M. Salmon*Lkgagneui4, Bull. Soc. Üfttm., 192§, t. 48 

p. 479. 

(Vt M m * Ramart et M. Sai.mon-Legagnkür, C. Il, 1929, t. 188, p. 1801 ; 
Bail. Soc. Chim ., 1929 (4), t. 48, p. 18. 


g$>Ç-CH*-OH 

OH 

l 5 -CHOH-GHOH-C 6 H 5 


-> 
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s’effectue à une température plus basse que la transformation aldé¬ 
hyde —>- cétone. On pourrait supposer que lors du passgrjT 6 aldé¬ 
hyde —>~ cétone il faut tout d’abord amener la molécule d’aldéhyde 
sous forme active qui permet la formation de la molécule interme¬ 
diaire peu stable commune à l’aldéhyde et à la cétone i.5 '. Cette 
activation peut se faire par chauffage directe si l’on part de l'al¬ 
déhyde, mais elle peut se faire aussi à la faveur de la perte d’énergie 
interne du glycol subissant la déshydratation. On conçoit que. 
dans ce cas, une induction moléculaire favorise la transformation 
aldéhyde —>• cétone lors de la transformation glycol —>- aldéhyde 
—cétone. 

Alors que les glycols précédents (diaryléthanediols) ne peuvent 
former par déshydratation que deux isomères, un aldéhyde et une 
cétone, les arylalcoyléthancdiols peuvent donner trois substance* 
isomères : un aldéhyde et deux cétones : 


^>C-CH 2 OH 


i 


H 


( AT>ch-cho 
> / ^ 

(1) 

) Ar-CIP-CO-R 

•H) 

( Ar-CO-CH 2 R 

(III) 


L’étude de l’absorption des termes les plus simples d’une telle 
série (Ar=C 6 H 5 ; R=CH S ) a montré que la branche ascendante de 
la courbe d'absorption de ces composés en solution alcoolique se 
déplacé vers le visible dans l'ordre suivant : glycol, aldéhyde, 
cétone (II), cétone (III), les courbes de ces deux dernières cétone* 
chevauchant légèrement pour les radiations comprises entre /. = 
3190 et 3000 A. 

L’expérience a montré que, ici encore, l’ordre dans lequel ces 
isomères apparaissent lorsqu’on soumet le glycol à des tempéra¬ 
tures croissantes, est le même que celui du déplacement de leur 
courbe d’absorption vers le visible, sans cependant que la formation 
du dernier terme (cétone III) ait pu être constatée. 11 faut en déduire, 
ou bien que les deux cétones ne peuvent se transformer l'une dans 
l'autre, n’ayant pas une même forme intermédiaire peu stable, ou 
bien que la température à laquelle pourrait s’effectuer cette trans¬ 
formation est supérieure à la température de dissociation de ses 
composés. Nous avons, en effet, constaté qu'une telle dissociation, 
se fait de façon importante lorsque nous avons porté les aldéhydes 
à une température supérieure à 600°. 

Comme dans la série précédente, on peut représenter la transfor¬ 
mation par le schéma : 

glycol —>- aldéhyde -*> cétone (11) 

et admettre que l’aldéhyde est le terme de passage entre le glycol 
et la cétone. 

Il était dès lors à prévoir que la transformation des aldéhydes en 

(51 Voir pour plus de détails M"* Ramart-Lucas, C. R 1927, t. 185, 

p. 501 et 718. 
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cétones, sous l’influence de la chaleur, pourrait être réalisée. C’est 
effective ment ce que nous avons constaté (6). 

Par chauffage, en présence d’agglomérés de terres d’inftisoires, 
les arylalcoylacétaldéhydes se transforment en cétones (11), mais 
ici, comme dans le cas de la déshydratation des glycols, nous n’avons 
pu obtenir de cétone (III). 

A j[>CH-CHO -V Ar-CH2-CO-R 

Cette transformation s’effectue à température plus élevée que 
celle qui permet l’isomérisation des diarylacétaldéhydes en cétones 
isomères. 

Les conclusions précédentes sont valables ici encore : ou bien 
les deux cétones ne peuvent se transformer l’une dans l’autre, ou 
bien la température à laquelle peut se faire l’isomérisation dans les 
conditions décrites est supérieure à la température de dissociation 
des molécules. 

Signalons que, lors d’une recherche sur le mécanisme des trans¬ 
formations des glycols par les déshydratants et sur l’isomérisation 
des aldéhydes au moyen de divers réactifs, M. Danilof (T) émet 
l’opinion, que nos recherches confirment pleinement, que, dans la 
série de l'hydrobenzoïne, les résultats obtenus sont en corrélation 
avec la propriété des aldéhydes de s’isomériser en cétones, et que, 
de façon générale, on peut conclure que si, dans la déshydratation 
des glycols hydrobenzoïniques, l’on constate la formation d’un 
mélange d’aldéhyde et de cétone, on peut changer la proportion 
des cétones par isomérisation des aldéhydes en variant, soit la 
concentration de l’acide, soit la température. Par contre, dans le 
cas où il se fait seulement de la cétone, on ne peut modifier la 
réaction. 

11 est arrivé à des conclusions analogues en ce qui concerne la 
transformation d’autres glycols sous l’influence des déshydratants 
et l'action des acides sur les aldéhydes. Il observe que le phényl- 
i-propanediol-1.2, traité par les acides donne, suivant les conditions, 
soit de l’aldéhyde hydratropique, soit de la méthylbenzylcétone, 
niais qu'il ne se forme pas d’éthylphénylcétone. 

Nous avons entrepris l’étude de l’action de la chaleur sur un 
certain nombre d’aldéhydes homologues de l’aldéhyde hydratro¬ 
pique. Nous avons préparé et soigneusement purifié ces aldéhydes 
dont quelques-uns n'avaient pas encore été signalés. Nous avons 


(0: Nous venons d'avoir connaissance, par un extrait du Bull de la So¬ 
ciété de Chimie de France , d’un travail de Danilof sur l’isomérisalion 
par la chaleur, en présence de (SOVAI* de deux acétaldéhydes oc-tri— 
substitués Journ. Soc. Cliim. Phys.., rlisse , 19211, t. 61, p. 723-725). Ce 
travail a été publié dans le deuxième fascicule du Journal de la Société 
Physico-Chimique russe de 1929, c'est-à-dire pendant le deuxième semestre 
1929. Notre première communication sur ce travail a été faite à la 
Société Chimique en juin 1929 c’est-à-dire pendant le premier semestre 
1929 (M ,no Rama ht et \1. Cumula uv, Bail. Soc. Chim juin 1929, t. 46, 
p. 'iSU. 

(7) Damlok. C., 1923, t. 3. p. 700; C., 1920, t. 2. p. 2793 
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également préparé, à létat aussi pur que possible, an certaii 
nombre de cétones isomères afin de pouvoir identifier les cétones 
formées par isomérisation des aldéhydes. Nous n’avons pu toutefois 
préparer certaines tolylaleoyiacétones. Dans ce dernier cas noos 
avons déterminé indirectement la constitution des cétones obtenues 
par isomérisation des aldéhydes. Il ne peut en effet se former dans 
chaque cas que les cétones (II) et (111); or les cétones (II) ont pu 
facilement être préparées. La comparaison de leuf semi-carbazones 
avec celles des cétones provenant de la transformation des 
aldéhydes permettait donp de les identifier. 

Nons avons complété l’étude de ces combinaisons en mesurant 
leur absorption dans l’ultraviolet. 

Préparation des aldéhydes ^ r >ÇH—CHO. 

Nous avons préparé les méthylphényl, éthylphényl, éthyltoiyi 
propyltolyl et isobutyltolylacétaldéhydes. 

Parmi ces composés, seuls les deux derniers n’avaient pas encore 
été signalés. 

Nous avons obtenu chacune de ces substances en appliquant la 
méthode de M. Datzenq qui consiste à chauffer les acides glyci- 

diques de formule £*>C-CH—ÇOOH, lesquels perdent CO 2 et 

1— Q —i 

se tfansfprmppt pp aldéhytjeq : 

Ar >e -CH-COOH -4 A ^>CH-CHO 4 CCP 

R \>/ * ' 

On purifie soigneusement l’aldéhyde, d’abord par distillation, 
puis par transformation en un dérivé bisulûtique qui, après avoir 
été purifié, est hydrolysé. 

Nous ne décrirons parmi les aldéhydes que nous avons préparés 
que ceux qui n’étaient pas encore connus. 


Aldéhyde propylparatoly lacé tique ^)-tolyl-2-pentanalj. 


CH 3 -CH 2 -CH 2 

CW-ÇfiU* 


>CH-C<g 


La distillation de l’acide propylparatolylglycidique, préparé 
comme il vient d’être dit, donné une huile passant à 132-133° sous 
18 mm. Nous obtenons ainsi avec un rendement de 45 0/0 un 
aldéhyde que nous avons identifié de la façon suivante : 

Analyse . — Subst., 0«%1481; ÇO f , 0^,4440; H*0, 0^,1172. — Trouvé : 
C 0/0, 81,78; H 0/0, 8,70. — Calculé pour C'WO : C 0/0, 81,8: II 0/0, 8 , 1 . 

Cet aldéhyde traité par du bisulfite de sodium donne une com¬ 
binaison bisulûtique. Par action de la semicarbazide, on obtient 
une seinicarbazone fondant à 15Q°-151°. 

posage d'asete (microdosage Dumas), r- Subst., 4”',8 TjO; X, ü*?*,8T«55, 
7 j(}mm; ^4*. — Trouvé: X 0/0, 17,80. — Calculé pour : C u H‘*ON* : N Ltyüt 
18 , 02 . 
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.4 Idékyde isobutylparatoly lacé tique (p-tolyl-2-méthyl-4-pentanaP. 

CH3>CH-CW-ÇH-C<« 

CH 3 -C 6 H 5 

L.a distillation de l’acidé isobhtylparatolylglyciditjtié dohhé Übe 
huile passant à 188-139° sous i& imii. Nous obtenons àihsl, âVeè lui 
rendement de 65 0/0, un aldéhyde que nôuS aVons Identifié dé la 
façon suivante : 

Analyse. — Subst., 0 ^,1729; H*0,0*%J464; CO*. 9«y>17L — Trouvé : H 0/0, 
9,40 ; C 0/0, 81,9, — Calculé pour C , *II M 0 ; H 0/0, 9,6; C 0/0, 82,1. 

Cet aldéhyde donne comme le précédent ùhé èombinàishii 
hisuifitiqne. La sémicarbatone l’ohd à 280°. 

Dosage d'azote (microdosage Dumas). — 8ubst., 8“*,790; N, O 0 * 3 ,6149, 
716 mm. 24*. — Trouvé : N0/0, 17,81. — Calculé pour : C l# H“ON» : N 0/0, 
17,004. 


Préparations dès détones Àr—Cil 2 —CO—R. 

La synthèse de ces cétones s effectué assei facilement lorsque le 
radic&l arylé est un noyau benaénique, en traitant le phénylacéto- 
nitrile par des dérivés organo-magnésiens mixtes : 

C r H 5 -CH*-CÎ* -f RMgK -y- ti 3 H 5 -CIP-CO-Il 

Par contre, cette méthode ne donne que de très mauvais résultats 
lorsqu’on substitué aii phéhylacétonitrlle le paratolylàcétonitrile. 
Si l’on remplace le nitrile par l’amide les résultats ne sont pas 
riieilléufs. Nous avons dft renoncer & préparer cfes composés. 11 ést 
très curieux d’observfer qu’une substitution éii position para dans 
le noyau provoque uiie telle inertie dit groupé CN, âlôfs qtt’uhe 
substitution en a (alcoylcyanures de benzvle) ne môditle pas de 
façon appréciable l'activité de ce même groupe CN. 

Les deux premiers termes, la méthylbeiizÿlcétone ht l’éthylbentyl- 
cétone, sont connus. Nous les avdhs préparés en condehsaht le 
phénvlacétonitrile respectivement avefc CH 3 MgI fet CH 3 .CH 2 .Mg.Bi* 
au sein de l'éther. 

Nous avons obtenu la tuéthyibénEylcétohe avec Un rehdemeiU de 
60 0/0 et son homologue supérieur avec üü rendement de 40 0/0. 


Préparation des cétones Ar—CO—CIPR. 

D’une façon générale, nous avons préparé ces cétones par la 
méthode de Friedel et Grafts : e'est-à-dire que nous avons condensé 
le chlorure de l’acide avec le toluène en présence de chlorure 
d’aluminium. 

Nous ne décrirons qu’une cétone de la série qui nous intéresse et 
qui n’avait pas encore été signalée : l’isovaférylparatolylcétone. 
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Isovalérylparatolylcétone £jj|>CH—CH*—CH*—CO—C'H 1 —CH 3 

L’acide isobutylacétique, ou acide méthyl-4-pentanoIque, devant 
être pur pour préparer la cétone dont on devait mesurer l'absorp¬ 
tion, nous en avons fait la synthèse de la façon suivante : nous 

sommes partis du bromure d'isobutyle que nous avons condensé 
avec le malonate d’éthyle sodé. Après avoir chauffé le mélange 
pendant 2 heures, nous avons chassé l’alcool. Nous avons traité h* 
produit par l’eau, épuisé la solution à l’éther, séché la solution 
éthérée, évaporé l’éther puis distillé le résidu. Nous avons obtenu 
ainsi l’isobutylmalonate d’éthyle. Nous avons saponifié cet éther 
avec de la potasse alcoolique. L’acide isobutyl-malonique fut 
ensuite soigneusement purifié, puis distillé; il se décompose à la 
distillation en donnant l’acide isobutylacétique pur passant à 185-190*. 

Sur cet acide, nous avons fait agir le chlorure de thionylc, et 
nous avons obtenu le chlorure d’acide, lequel, condensé comme il 
a été dit plus haut avec le toluène, a fourni l’isovaléryltolylcétoue 
pure dont le point d’ébullition est 156-157° sous 14 mm. de mercure 
(60 gr. de chlorure d’acide nous a donné 15 gr. de cétone pure). 

Analyse. — Subst., 0*%1668; H*O.0*M426; CO*, 0*',49,42. —Trouvé : H0*i. 
9,51; G 0/0, 81,8. - Calculé pour C ,3 H ,b O : H 0/0, 9,6; C0/0, 82.1. 

Traitée par du chlorhydrate de semicarbazide celte cétone donne 
une semi-carbazone fondant à 178 0 -i79°. 

Dosage d’azote (microdosage Dumas). — Subst., 4%210 ; N, ; 

716 mm. ; 23*. — Trouvé : N 0 /0, 16,55. — Calculé pour C ,4 H S4 ON* • 
N 0/0, 17,002. 


ISOMÉRISATION! DES ALDÉHYDES EN CÉTONES- 

L’isomérisation des aldéhydes a été réalisée en distillant ces 
substances sur des agglomérés de terre d’infusoires à une tempé¬ 
rature comprise entre 500°et 600° et sous une pression de 15 mm. do 
mercure environ. 

Si l’on opère à une température plus basse, la quantité de cétones 
formées est trop faible pour que l’on puisse les isoler commodé¬ 
ment. Si l’on élève la température au-dessus de 600°, la dissociation 
de ces molécules, qui se produit déjà d’une façon appréciable vers 
500°, devient la réaction principale. 

L’appareil que nous avons utilisé est constitué par un tube à 
combustion d’environ 40 cm rempli d’agglomérés de terre d'infu¬ 
soires et chauffé au moyen d’une grille à analyse ; un ballon à dis¬ 
tiller est adapté à l’uue des extrémités du tube, l’autre extrémité 
comprend deux tubulures, l’une permettant d’introduire la tige 
d’une pince thermo-électrique, l’autre déverse dans un ballon 
récepteur qui est relié à la trompe à vide. 

On porte le tube contenant le catalyseur à la température voulue 
que l’on maintient constante pendant toute la réaction. 

On distille l’aldéhyde très lentement sous pression réduite. Quand 
l’appareil est froid, on déconnecte ses diverses parties. Le ballon 
récepteur est lavé à l'éther. La solution éthérée est lavée à l’eau. 
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séchée «sur le sulfate de sodium, puis débarrassée de l’éther. Le 
résidu est soigneusement rectifié. 

Dans chaque cas, les produits de la réaction ont été les suivants : 

1° Une partie plus ou moins importante d’un mélange de produits 
distillant à une température inférieure à la température d'ébullition 
de l'aldéhyde. 

Nous n’avons pas eu assez de substance pour étudier les com¬ 
posés ainsi formés. 

2° Un mélange d’aldéhyde et de cétone, mélange qui a été soumis 
à. plusieurs rectifications afin de séparer, autant que possible, la 
cétone de l’aldéhyde (lequel a un point d’ébullition un peu plus 
iaible que celui de chacune des cétones isomères). 

Four éliminer complètement l’aldéhyde, nous avons agité le 
mélange, contenant surtout des cétones, pendant plusieurs heures 
avec un excès d’une solution concentrée de bisulfite de sodium 
(lorsque les cétones ne pouvaient elles-mêmes donner de combi¬ 
naisons bisulfitiques). Les cétones ainsi débarrassées des aldé¬ 
hydes furent distillées. 

Après ces purifications, nous avons transformé les cétones en 
semicarbazones et nous les avons comparées avec les semicarba- 
zones des cétones préparées synthétiquement. 

Dans aucun cas, nous n’avons pu mettre en évidence la présence 
de cétones de formule (III), c’est-à-dire d’arylalcoylcétone. 

L’isomérisation des aldéhydes se fait donc suivant le schéma : 

^>CH-CHO ->- Ar-CH 2 -CO~R 

Isomérisation du méthylphénylacétaldéhyde. — Nous avons 
opéré sur 20 g. d’aldéhyde en maintenant la température à 600° et 
la pression à 15 mm. de mercure. 

Le produit brut, obtenu dans ces conditions, donne à la distilla¬ 
tion sous pression normale : 

De 120 à 200° des produits de décomposition de l’aldéhyde ; 

A 200° l’aldéhyde non isomérisé ; 

A 214-215° (environ 50 0/0 du produit total distillé) un composé 
qui donne une semicarbazone fondant à 185°. Or, le point de fusion 
de la semicarbazone delà méthylbenzylcétone est 185° ; le mélange 
de ces deux semicarbazones fond à la même température. La semi¬ 
carbazone de l’aldéhyde fond à 158° et celle de l’éthylphénylcétone 
à 182°. Nous sommes donc bien en présence de la méthylbenzyl¬ 
cétone résultant de l’isomérisation par la chaleur du méthylphé- 
nylacétaldéhyde. 

Isomérisation de Véthylphénylaeétaldéhyde. — Nous avons opéré 
sur 15 g. d’aldéhyde en maintenant la température à 600° et la 
pression à 16 mm. de mercure. 

Le produit brut, obtenu dans ces conditions, donne à la distilla¬ 
tion sous pression normale : 

De 150 à 200° un mélange de produits de décomposition de 
. him. . ® KR.. t. li . 931. — . 1 3 
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l'aldéhyde ; de 200 à 220 ° une portion contenant en majeure partie 
de l’aldéhyde non isomérisé; de 220 à 230° de l’éthylbenzylcétone 
qui, purifiée et traitée par le chlorhydrate de semicarbazide nous 
a donné une semicarbazone fondant à 152°, point de fasion de la 
semicarbazone de l’éthylbenzylcétone de synthèse. La température 
de fusion du mélange est également 152°. 

Isomérisation de Véthyltolylacétaldéhyde. — Nous avons opéré sur 
30 g. d’aldéhyde en maintenant la température à 500° et la pression 
à 15 mm. de mercure. Le produit brut obtenu, dans ces conditions, 
donne à la distillation sons 10 mm. de mercure: 

Vers 100° des produits de décomposition de l’aldéhyde ; 

Vers 117° un mélange d’aldéhyde non isomérisé et de cétone. 
Cette dernière, isolée et purifiée, fournit une semicarbazone fondant 
à 185°. Or la semicarbazone de la paraméthyM-butanone-2 de syn¬ 
thèse fond à 182° et le point de fusion du mélange de ces deux 
semicarbazones n’est pas abaissé. 

De plus, l’analyse lui assigne la formule C 11 H 14 0 correspondant 
à celle d’une cétone isomère de l’éthyltolylacétaldéhyde. 

Analyse. — Subst., 0»,1950 ; H*0, CK,1509; CO*, (K, 5812.— Trouvé : H 0/0, 
8,59 ; C 0/0, 81,3. — Calculé pour C“H l4 0 : H 0/0, 8,60 ; C 0/0, 81,5. 

Isomérisation du propylparatolylacétaldéhyde. — Nous avons 
opéré sur 20 g. d’aldéhyde ; nous avons constaté que, dans ce cas, la 
température à laquelle l’isomérisation se réalisait avec le meilleur 
rendement était inférieur à 500°. Nous avons opéré à 450° sons une 
pression de 10 mm. de mercure. Le produit brut obtenu dans ces 
conditions donne à la distillation sous 10 mm. de mercure : 

De 80 à 105° des produits de décomposition de l’aldéhyde ; 

De 105 à 127° un mélange d’aldéhyde non isomérisé et de cétone. 
L’aldéhyde est éliminé par agitation dn mélange avec du bisulfite 
de sodium. 

La cétone, purifiée par distillation, a été analysée. L’analyse lui 
assigne la formule C 12 H 16 0 correspondant à celle d’une cétone 
isomère de l’aldéhyde. 

Analyse. — Subst., 0^,1884 ; H*0, 0M541 ; CO*, 0«,5666* — Trouvé : H 0, ), 
0,08 ; C 0/0, 82,02. — Calculé pour C**H«0 : H 0/0, 9,1 ; C 0/0, 81,8. 

Combinée avec le chlorhydrate de semicarbazide, cette cétone 
donne une semicarbazone fondant à 145°. Or, la semicarbazone dn 
propyltolylacétaldéhyde fond à 120 ° et celle de la butyltolyl- 
cétone fond à 212 °. 

Nous n’avons pas pu réaliser la synthèse de la paraméthylphé- 
nyl-l-pentanone -2 ; mais cet aldéhyde ne pouvant donner que 
deux cétones isomères, nous pouvons admettre, d’après ces résul¬ 
tats et les faits qui caractérisent les isomérisations précédentes, 
que c’est bien la paraméthylphényl- i-pentanone -2 qui se forme. 

Isomérisation de lisobutyltolylacétaldéhyde. — Nous avons opéré 
sur 20 g. d'aldéhyde en maintenant la température à 450° et la près- 
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slon à 15 mm. de mercure. Le produit brut obtenu dans ces condi- 
lions, donne à la distillation sous 10 mm. de mercure : 

De 100 à 125° des produits de décomposition de l’aldéhyde ; 

Vers 180° un mélange d’aldéhyde non isomérisé et de para- 
méthylphényl-l-méthyl-4-pentanone-2. L’aldéhyde est éliminé par 
agitation du mélange avec le bisulfite de sodium et la cétone puri¬ 
fiée par distillation. L’analyse lui assigne la formule C 13 H ia O cor¬ 
respondant à celle d'une cétone isomère de l’aldéhyde. 

Analyie. — Subst., 0«,1891 ; H*0, 0,1581 ; CO’, 0,5671. —Trouvé: H 0/0, 
9,28 ; C 0/0,81,8. — Calculé pour C«H“0 : H 0/0, 9,6; C 0/0, 82,1. 

Combinée avec le chlorhydrate de semicarbazide, cette cétone 
fournit une semicarbazone fondant à 160°. Or, la semicarbazone de 
l’isobutylparatolylacétaldéhyde fond à 280° et celle de l’isovaléryl- 
paratolylcétone isomère de l’aldéhyde fond à 178°. Cette cétone est 
cristallisée et fond à 85°. 

Nous n’avons pu réaliser la synthèse de la paraméthylphényl-1- 
méthyl-4-pentanone-2, mais l’aldéhyde ne pouvant donner, comme 
dans les cas précédents, que deux cétones isomères, et le point de 
fusion des semicarbazones montre que ce n’est pas l’isovaléryl- 
tolylcétone, par suite nous pouvons admettre que c’est la para* 
méthylphényl-l-l-méthyl-4-pentanone-2 qui se forme. 


Mesures de l'absorption des aldéhydes et des cétones. 

Nous nous sommes servis, pour effectuer les mesures de l’absorp¬ 
tion dans l’ultraviolet, d’un spectrographe Zeiss. La source de 
lumière est une lampe à hydrogène, système Challonge. Les rayons 
issus de cette lampe traversent deux cuves placées côte à côte et 
contenant l’une la solution, et l’autre le solvant. Les spectres sont 
amenés l’un près de l'autre au moyen d’un prisme de Hufner. Un 
secteur tournant permet de diminuer dans un rapport connu la 
quantité de lumière qui pénètre dans le solvant. Les cuves sont 
constituées par des anneaux de verre fermés par des plaques de 
quartz, système Scheibe. 

L’absorption d’un faisceau de lumière monochromatique d’inten¬ 
sité incidente I 0 est régie par la loi : I = où I désigne jl’in- 

tensité lumineuse à la sortie du milieu d'épaisseur d. Pour carac¬ 
tériser la grandeur de l’absorption il est plus commode d’utiliser la 
base des logarithmes vulgaires et d’écrire : I = I o 10~ irrf . 

Le produit icd est ce que l’on appelle la densité optique ; d étant 
comme précédemment l’épaisseur du milieu absorbant, c la con¬ 
centration moléculaire, « caractérisera l’absorption moléculaire 
(qu’il s'agisse ou non d’une solution). 

Les résultats de ces mesures ont été représentés par [des courbes 
tracées en portant en ordonnées le logarithme du coefficient d’ab¬ 
sorption défini comme il a été dit et en abscisses les longueurs 
d’onde X et les fréquences d'oscillations v. 10“ 12 . 

Les mesures Ont été faites en solution dans l’alcool et dans 
l’hexane aux concentrations de n/10 et 7i/100. 
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Nous avons mesuré l’absorption des aldéhydes et des cétones 
pour lesquelles : 

Ar = CH 3 .C 6 H 4 et R = CH3.CH2; CH 3 .CH 2 .CH2 t £jp>CH.CH- 
Comme il a été impossible d’isoler à l’état pur une des cétones 
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Fig 1. 

CH 3 .C 6 H 4 CH 2 .CO.R, nous avons, pour montrer la position res¬ 
pective des courbes d’un aldéhyde et des deux cétones isomères, 
reproduit dans la figure <1) les courbes du méthvlphénylacétal- 
déhyde, de la phénylacétone et de la phényléthylcétone dont l’ab¬ 
sorption a été mesurée par M™ Raniart et M. Labaune en solution 
daus l’alcool. 

Nous donnons les courbes d'absorption de l’éthvlphénylcétone et 
de l’isovalérvltolylcétone (Jig. 2), de l isobutyl-p. totyl-acétaldéhvde 
(fiS- 3), du phénylacétaldéhyde et de l'a-méthvl-phénvl-acétal- 
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déhyde (fig. 4), en solution dans l’hexane et dans l’alcool. 

La comparaison de l’absorption des aldéhydes et des cétones ici 
étudiés en solution dans l’alcool et dans l’hexane nous a permis 
les observations suivantes : 

1° Nous avons pu constater que les trois cétones ont, aux 



Fig. 2. 


erreurs d’expérience près, la même absorption. Ceci est en accord 
avec le fait que les groupes CH 3 et CH 5 n’ont, par eux-mémes, 
aucune absorption dans l’ultraviolet moyen et que, sauf dans le 
cas où ils sont fixés au voisinage immédiat d’un groupe fonctionnel, 
ils interviennent très peu dans l’absorption : dans une même série, 
et à partir du second terme, tous les homologues supérieurs ont 
pratiquement la même absorption (8). 


i8) IIamaht, M ,u Biquard etM. Grunfbld, C. R., 1930, t.190, p. 1196. 
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Le tableau suivant contient l’essentiel des valeurs trouvées pour les 
cétones CH 3 C 6 H 4 .CO.CH 2 .R en solution alcoolique (courbe 42). 
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Fig. 3. 

2° Pour une même substance, la courbe d’absorption de la solu¬ 
tion hexanique se trouve toujours située plus près du visible que 
la courbe de la solution alcoolique dans la région du spectre qui 
correspond plus spécialement à la région d’absorption du carbo- 
nyle des aldéhydes et des cétones. Cette disposition relative des 
courbes s'inverse dans la région qui correspond à l’absorption du 
groupe aryle. 

3° Lorsque le groupe CO et le radical aryle sont séparés par un 
atome de carbone, l’influence du sol vant est plus faible lorsque des 












































M- R AM ART-LU CAS ET J.-P. GUERLAIN. 


1878 


radicaux sont fixés sur cet atome de carbone. C’est ainsi que la 
variation d’absorption pour des solutions alcooliques et hexani- 
ques est plus importante pour le phénylacétaldéhyde que pour l’a- 
méthylphény lacét aldéhyde. 

Il est d’autre part à remarquer que cette variation de l’absorp- 
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tion avec le solvant, dans la région du spectre qui correspond à 
l'absorption du groupe CO, est plus faible dans le cas de l’isobu- 
tyl-phénylacétaldéhyde que pour lVméthyl-phénylacétaldéhyde ce 
qui semble indiquer que la nature du radical n’est pas indifférente 
et que l'influence mutuelle du CO et du radical est plus importante 
pour un groupe isobutyle que pour un groupe méthyle. 

4° En solution hexanique le phénylacétaldéhyde et l’a-méthyï- 
phényl-^cétaldéhyde ont sensiblement la même absorption ; cepen¬ 
dant on peut remarquer que la première de ces substances pos¬ 
sède deux bandes fines dans la région comprise entre 3750 et 
3500 À $t une autre très faible entre 2880 et 2920 Â, alors que la 
seconde n’en possède pas. 
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Les cétones ou les aldéhydes simples en solution hexanique 
n’ont aucune bande fine. On doit donc attribuer celles que possède 
le phénylacétaldéhyde à l’influence mutuelle du radical C 6 H 5 et du 
groupe CO. La fixation d’un radical sur l’atome de carbone qui 
unit les deux chromophores a pour effet de faire disparaître ces 
bandes et par suite de modifier l'influence mutuelle des deux chro¬ 
mophores. 

Ceci est à rapprocher de ce que l’on observe dans le cas des 
carbures éthyléniques Ar.CH=CH 2 et Ar.CH=CH.Ar ; l’absorption 
de ces substances est en effet très fortement modifiée si l’on rem¬ 
place l’atome d’hydrogène en a vis-à-vis du radical Ar par un 
alcoyle qui cependant n’a par lui-même aucune absorption dans 
l’ultra-violet moyen, il faut ici encore en déduire que l’influence 
mutuelle du groupe Ar et de la double liaison est modifiée par 
l’introduction d’un radical alcoyle. 

En résumé nous avons montré que les aldéhydes a-disubstitués 
^J>CH.CHO peuvent s’isomériser en cétones Ar.CH 2 .CO.R, sous 
l’influence de la chaleur. 

On peut donc admettre que, lorsque des glycols ou des oxydes 
d’éthylène progressivement chauffés se transforment d'abord en 
aldéhydes puis à température plus élevée en cétone, ces dernières 
sont formées par isomérisation des aldéhydes qui, par suite, peuvent 
être considérées comme un terme intermédiaire de la transforma¬ 
tion de ces glycols ou de ces oxydes d’éthylène en cétones. 

L’étude de l’absorption dans l’ultraviolet des aldéhydes et des 
cétones préparées au cours de ce travail a permis de constater que 
la courbe d’absorption de leur solution hexanique se trouve ton- 
jours située plus près du visible que celle de leur solution alcoo¬ 
lique pour la région du spectre qui correspond plus spécialement 
à la région d’absorption du groupe CO et que c’est l’inverse que 
l'on observe dans la région d’absorption du radical Ar. 

L’absorption des cétones Ar.CO. R et des aldéhydes Ar. CH 2 . CHO 
est très différente suivant que la mesure est faite en solution 
alcoolique ou en solution hexanique. 

Si dans un aldéhyde Ar.CH 2 .CHO on introduit un radical 
alcoyle en a vis-à-vis du groupe CO, on constate que la variation 
d’absorption suivant le solvant devient plus faible et que certaines 
bandes fines (dues à l’influence mutuelle des chromophores Ar et 
CO,), et que possèdent les aldéhydes non substitués, disparaissent. 
Ces faits semblent indiquer que le radical alcoyle ainsi introduit 
a pour effet de diminuer l’influence mutuelle des chromophores. 
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N° 155. — Recherches sur lee éthers-oxydea éthyliques 
des a-glyco!s. III. Cétones dislcoylées dérivent des éthers 
oxydes éthyliques; par D. BARDAN (*). 

(2.9.1931.) 

Nous avous exposé dans un mémoire récent (*), la déshydratation 
des éthers éthyliques en éthers-oxydes éthyléniques. Ces derniers, 
étant chauffés avec de l’acide sulfurique à 20 0/0, se transforment en 
cétones correspondantes, dans la proportion de 90 0/0. 

Nous allons indiquer un certain nombre de cétones obtenues 
directement par la déshydratation des éthers-oxydes éthyliques à 
l'aide de l’acide oxalique anhydre et de l’acide sulfurique à 20 0/0, 
ainsi que par la méthode ci-dessus indiquée. 

Les cétones ont étéidentiliéesparles constantes physiques: point 
d’ébullition (pour celles qui sont connues) par la combustion, et 
pour quelques-unes par la seinicarbazone (dosage d’azote, point de 
fusion). On notera que ces cétones réagissent difficilement avec la 
semicarbazide. 


1. Diméthylacétone (rnéthyl-isopropyl-cétone). (Méthyl-S-butanone-S) 

CH 3 -CO-CH(CH 3 ) 2 . 

Dans un ballon disposé à reflux on introduit : 

26» r ,5 (M/5) diméthyléthoxyéthylcarbinol ; 

18 gr. (M/5) acide oxalique anhydre. 

On chauffe 5 heures au bain d'huile à la température de 140°. 
Après le refroidissement on ajoute de l’eau en quantité nécessaire 
pour dissoudre l'acide ( l ). 

On épuise à l’éther, on sépare la solution éthérée par décantation; 
on lave au carbonate de sodium, puis à l’eau. 

La solution éthérée est séchée sur le sulfate de sodium anhydre. 
On distille l’éther et le résidu est purifié par distillation dans le 
vide. 

On trouve, à la fin, 10 gr. de cétoue, c’est-à-dire 58 0/0 du rende¬ 
ment théorique. Liquide incolore à odeur agréable (Eb.— 92-95°). 

Semicarbazone. — On dissout dans le moins d’eau possible 8 gr. 
d’acétate de sodium et 2 gr. de chlorhydrate de semicarbazide; on 

(*> 1). Bauüax, ce Hall, 1931, (i;, t. 49, p. 1551. 

Par suite d’une erreur typographique, le titre de ce mémoire porte 
Badrati au lieu de Haroan. 

0) On peut opérer encore de la façon suivante : 

Après refroidissement, on ajoute de Peau, on neutralise par la soude, 
puis on distille à la vapeur d’eau. Le distillât est repris à l’éther. On 
sépare la solution éthérée, qui est soumise aux opérations mention¬ 
nées ci-dessus. 
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ajoute ensuite 2 gr. de cétone et l’on agite. On laisse se reposer 
pendant quelques jours. Il se dépose des cristaux que l’on essore, 
sèche et purifie par cristallisation dans l’alcool. 

La semicarbazone cristallise en fines paillettes, solubles dans 
l'éther. Elle fond à 112° (Biaise indique 114°). 

Dosage d’azote (Dumas). —Subst., 0^,1291 ; N, 23 e »*,4; H, 75R à $>: 
soit X (I/O, 29,56. — Calculé pour C a H«*ON* ; N 0/0, 29,87. 


2. Diéthylacétone dissym. (Ethyl-8-pentanone-S) 
CH 3 -CO-CH(C 2 H 5 ) 2 . 

Cette cétone dialcoylée a été obtenue par la déshydratation du 
diéthyléthoxyéthylcarbinol, à Laide de l’acide oxalique anhydre. 

En opérant comme il a été indiqué ci-dessus, la réaction a fourni 
un liquide incolore, à l'odeur agréable, qui distille de 38 à42°/19EQiu. 
ou 188-140° sous la pression ordinaire (137-139° Grignard; 13b 1 ' 
Frankland, Duppa). 

Semicarbazone (C 3 H 17 ON 3 ) : 

Elle a été préparée comme la précédente ; elle est très soluble 
dans les sol vants habituels (alcool, éther, benzène, chloroforme, etc. . i 

La semicarbazone lond à 99° (en tube capillaire) ; (98° Tiffeneau- 
Dorlencourt). 

Dosage (Tazole (Dumas). — Subst., 0« r ,0825; X, I8 e »*,6 ; à 21*; X 0 0, 
24,69. — Calculé pour C"H‘ 7 ON* : N 0/0, 24,56. 


3. Diamylacétone (Iso-amyl-8-méthyl-6-heptanone-2) 
CH 3 -CO-CH(C 5 H tl ) 2 . 

Elle a été préparée par la déshydratation du composé diamyl- 
éthoxyéthylcarbinol avec l’acide oxalique anhydre. C’est un liquide 
incolore, mobile, à odeur agréable, qui distille à 119-124°/29 mm. 
Cette cétone n’a pas été isolée jusqu’à présent. 

Analyse. — Subst., 0* r ,2451; CO*, 0* r ,7073; H*0, 0* r ,2844. — Trouvé : 
C 0/0, 78,72; H 0/0, 12,89. — Calculé pour C^H^O :C 0/0, 78,78; HO/D. 13,13. 


4. Dipropylacétone dissym. ( Propyl-3-hexanone-â) 
CH 3 -CO-CH(C 3 H 7 ) 2 . 

Obtenue par la déshydratation du dipropyléthoxyéthylcarbinol 
avec l’acide oxalique anhydre, cette cétone se forme en proportion 
de 50 0/0 du rendement théorique. 



D. BAROAN. 


1877 


C’est un liquide incolore, qui distille à 80-88/29-30 mm. ou 
1 *74-176° sous la pression ordinaire (173-174° d'après Burton). 

Analyse. — Subst., 0»',2!17 ; CO*, 0* r ,592i ; H*0, 0« r ,2439. — Trouvé : 
O 0/0, 76,28 ; H 0/0, 12,8.—Calculé pour C b I 1 ih O : C 0/0, 76,00; H 0/0, 12,67. 

Semicarbazone (C 10 H 31 N 3 O) ; 

On dissout dans le moins d’eau possible : 3 gr. carbonate de 
potassium et 2 gr. chlorhydrate de semicarbazide. On ajoute 2 gr. 
de cétone dissous dans l’alcool et on agite. Après trois jours de 
repos on ajoute un peu d’eau et on laisse à nouveau reposer. Après 
deux jours il se forme des cristaux que l'on essore et cristallise 
dans l’alcool à 50°. 

La semicarbazone est soluble dans les solvants habituels (chlo¬ 
roforme, benzène, éther, alcool) et aussi dans le pentane, l’hep- 
tane, etc. 

Elle fond à 67-68° (en tube capillaire). 

Dosage dazote. —Subst., 0* r ,09l2; N, 17 cm 3 ;à 17* sous754 mm.; N 0/0, 
21,10. — Calculé pour C ,0 H i, N , O : N 0/0, 21,29. 

5. a. *~Diphénylacétone (Méthyl-benzhydrylcétone) 

CH 3 -CO -CH(C 6 H 5 ) 2 . 

Elle a été préparée par hydrolyse de l’éthoxyméthyl-diphényléthy- 
lène au moyen de l’acide sulfurique à 20 0 / 0 . 

Dans un ballon disposé à reflux on introduit : 

23« r ,8 (M/10) d’éthoxyméthyl-diphényléthylène; 

20 gr. (M/5) d’acide sulfurique à 20 0/0. 

On chauffe de 3 à 5 heures au bain d’huile à la température de 
140-145°. On laisse refroidir. 11 se forme à la surface de l’acide un 
produit demi-solide, qui est la cétone attendue. On extrait à l’éther, 
on sépare la solution éthérée par décantation, lave à l’eau, au 
carbonate de sodium et de nouveau à l’eau. On sèche sur du sulfate 
de sodium anhydre et on laisse évaporer lentement. On obtient 
alors 19 gr. d’un produit solide, constitué par la cétone, soit un 
rendement de 90 0/0 du rendement théorique. 

La méthyl-benzhydrylcétone est soluble dans l’éther, le benzène, 
l’alcool et la ligroîne. 

Elle a été purifiée par cristallisation fractionnée dans l'alcool 
à 95°, d'où on l'obtient sous la forme de paillettes blanches, très 
brillantes. 

Elle fond à 61-62° (61° Riebel; 45-47° Tiffeneau), 

Analyse. — Subst.. 0* r ,1946; CO*, 0* r ,6i01 ; H*0, Oc, 1134. — Trouvé : 
C 0/0, 85,51 ; H 0/0, 6,47.— Calculé pour C"H u O : C 0/0, 85,71 ; H 0/0, 6,66. 

Semicarbazone (C 1 G H 17 ON 3 ) : 

Elle est soluble dans le chloroforme, l’alcool, le benzène et inso¬ 
luble dans l’éther. 
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Cristallise dans l'alcool en petites aiguilles. Les cristaux fondent 
à 168° (tube capillaire) ; (170° Riebel; 165-166° Tiffeneau). < 

Dosage dazote (Dumas). — Subst., 0* r ,1962; N, 27** , ,4 à 20* sous 760 mm.; 

N 0/0, 15,81.— Calculé pour C"H ,7 ON* ; N 0/0, 15,73. 

6. Éthyl-4-hexanoneS CH»-CH2-CO-CH(C J HV- 

Cette cétone a été obtenue par la déshydratation de l'alcool ter¬ 
tiaire correspondant au moyen de l'acide oxalique anhydre et de 
l'acide sulfurique & 20 0/0. 

C'est un liquide incolore, mobile, soluble dans l'étber et l'alcool 
distillant à 54-57°/14 mm. 

A notre connaissance, elle n'a pas été signalée jusqu'à présent. 

Analyse. — Subst., 0« r ,2162 ; CO*, 0* r ,5928 ; H*0,0* r ,2407. — Trouvé : 

C 0/0, 74,72; H 0/o, 12,87. — Calculé pour C*H 4t O : C 0/0, 75; H 0/0. 12,5. 

Semicarbazone (C 9 H 19 ON 3 ) : 

Après quelques jours de contact entre une solution aqueuse de 
chlorhydrate de semicarbazide, d'acétate de sodium et de la cétone, 
il se forme la semicarbazone. 

Elle a été cristallisée dans l'alcool à 50°. F. 50-51° (tube capillaire'. 

Dosage dazote. — Subst., 0* r ,1614;N, 32*“* 1 4 ; a 20* sous 760 mm.; X 0/0, | 

22,78. — Calculé pour C*H"ON* : N 0/0, 22,7. 

7. Propyl-4-heptanone-8 ( i-méthyl-8 . 8-dipropylacélone ) 
CH l -CH 2 -CO-CH(C 3 H 7 ) 3 . 

Par déshydratation du dipropyléthoxypropylcarbinol au moyen 
de l'acide oxalique anhydre, ou de l'acide sulfurique à 20 0/0, ou 
de l'acide formique cristallisable, on obtient un liquide incolore 
mobile, d’une agréable odeur, son point d'ébullition sous 15 Bim ,5 
est de 73-75°. 

Analyse. — Subst, 0« r ,1960 ; CO*, 0« r ,5528 ; H*0, 0* r ,2240. — Trouvé : 

C 0/0, 76,75: H 0/0,12,70. — Calculé pour C ,0 H‘°O: C 0/0,76,75; H 0/0,12,82. 


8. Butyl-4 -octanone-8 ( i -méthyl-8 . 8-dibutylacétone) 
CH 3 -CH 2 -CO-CH(C 4 H 9 ) 2 . 

Elle a été préparée par hydrolyse de l’éthoxyéthyl-dibutyléthylène 
au moyen de l’acide sulfurique à 20 0/0. 

En travaillant comme il a été indiqué antérieurement, la réaction 
a fourni la cétone dans la proportion de 96 0/0 du rendement * 
théorique, Liquide incolore, soluble dans l'alcool et l'éther. 
Ebn = 113-116°. 

Analyse . — Subst, 0* r ,1869; CO*, 0* r ,5S46; H f O, 0* r ,2187. — Trouvé: 

C 0/0, 78,01 ; H 0/0, 12,99. — Calculé pour C’H^O : C 0/0, 78,26 ; H 0/0, 
13,04. 
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9. i. f -Diphényl-hutanone-2 ( /- méthyl-8.8-diphénylacétone) 
CH 3 -CH 2 -CO-CH (C 6 !^) 2 . 

Cette cétone a été obtenue en soumettant le diphényléthoxypro- 
pylcarbinol aux agents déshydratants déjà mentionnés. R* 48 0/0. 

Liquide légèrement coloré en jaune, d’une odeur assez agréable 
et distillant à 181-188°/17 mm. ou 177-180°/18 mm. 

Analyse. — Subst, 0« r ,1812 ; CO*, 0* r ,5705; H*0, 0* r ,117. — Trouvé: 
O 0/0, 85,87; H 0/0, 7,17. — Calculé pour C‘ rt H w O : C 0/0, 85,71 ; H0/0, 7,14 

10. *> .to-Diéthylacétophénone C 6 H 5 -CO-CH-(C 2 H 5 ) 2 . 

A été préparée par l’hydrolyse du 1.1-éthoxyphényl-diéthyl- 
éthylène (1 mol ) avec l’acide sulfurique à 20 0/0 (2 mol.). 

En opérant comme d’habitude, on obtient cette cétone avec un 
très bon rendement. 

C’est un liquide incolore, difficilement entraînable à la vapeur 
d’eau, possédant l’odeur d’amandes amères. 

La diéthylacétophénone distille à 119-122°/15 mm ,5 (229-231° d'après 
Baeyer, Perkin ; 230-2:36° Tiffeneau et Dorlencourt (l). 

Analyse. — Subst., 0* r ,2071 ; CO*, 0« r ,6175; H*0, 0« r ,1656. — Trouvé ■' 
C 0/0, 81,31 ; H 0/0, 8.88. -Calculé pour C“H ,e O : C 0/0, 81,81 ; H 0/0, 9,09. 

11. Dipropylacétophénone C 6 H 5 -CO-CH(C 3 H 7 ) 2 . 

On obtient cette cétone en remplaçant dans l’opération précé¬ 
dente, le 1.1-éthoxyphényldiéthyléthylène par le dipropyléthoxy- 
henzylcarbinol. 

Elle se forme avec un rendement de 50 0/0. 

C’est un liquide incolore, à odeur agréable, qui distille à 127- 
138*/16-17 mm. 

Analyse. — Subst.,0r',1892; CO*, 0^,5721; H*0, 0* r ,1706. — Trouvé : C 0/0, 
82,47; H 0/0, 10,02. — Calculé pour C**H ,0 O : C 0/0, 82,35; H0/0, 9,80. 

12. Dibutylacétophénone C 6 H 5 -CO-CH(C 4 H 9 ; 2 . 

Cette cétone a été obtenue en faisant bouillir l’éthoxyphényl- 
dibutyléthylène avec l’acide sulfurique à 20 0/0. 

Liquide incolore, assez mobile. Eb J3 — 148-151°. 

Analyse. — Subst.,0* r , 1877; CO*, 0* r ,5705 ; 11*0, 0* r ,1753. — Trouvé : C0/0, 
82,89 ; H 0/0, 10,38. — Calculé pour C“H‘*0 : C 0/0 82,75 ; H 0/0, 10.34. 

13. Diphénylacétophénone (phényl-benzhydrylcétone) 
C c H 5 -CO-CH(C 6 H s ; 2 . 

On a préparé cette cétone comme il a été indiqué antérieurement 
pour la diphénylacétone. 

C’est un produit solide, qui a été purifié par cristallisation frac¬ 
tionnée dans l’alcool à 95°. 

On obtient des cristaux en paillettes blanches, fondant à 131°,5 
(136° Biltz; 135-136°, 5 Fors ter; 137° Werner). 

(1) Tikfbxkau et Dorlbxcourt, C. /?., 1906, t. 143, p. 127. 
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Elle est soluble dans l'alcool, l’éther, le benzène et insoinble dans 
l’eau. 

Analyse. — Subst., 0*M718! CO», 0*%5547; H’O, (K0927. — Trouvé: CO/D. 
88,01 ; H 0/0, 5,99. — Calculé pour C ,0 H“O : C 0/0, 88,28; H 0/0, 5,88. 

Ces recherches sont poursuivies. 

Ces recherches ont été commencées dans le laboratoire de 
Monsieur M. Soinmelet, Professeur à la Faculté de Pharmacie de 
Paris, et développées à Bucarest dans le laboratoire de Chimie orga¬ 
nique de l’Ecole Poly technique dirigé*, par M. le Professeur E. Se vérin. 

Qu’il nous soit permis de leur exprimer ici nos bien sincères remer¬ 
ciements pour l'accueil bienveillant qu’ils nous ont toujours témoigué- 

(Laboratoire de Chimie organique 
de l’Ecole Polytechnique de Bucarest.! 


N° 156. — Le p-bromophénylacétylèno (1) Br-C 6 H 4 -C^CH (4) 
par MM. Charles DUFRAIS8E et 
Albert DEQUE8NE8. 

(18.9.1931.) 

Le p-bromophénylacétylène n’avait pas encore été préparé, à 
notre connaissance, au moment où nous en avons eu besoin pour 
des recherches en cours. 

La matière première qui nous a paru la plus commode a été la 1 
p-bromoacétophénone, Br-C c H 4 -CO-CH 3 , à laquelle nous avons 
appliqué l’une des méthodes classiques, c’est-à-dire la transfor¬ 
mation en dérivés halogénés par le pentachlorure de phosphore, 
puis élimination d'acide chlorhydrique. 

Dans la première partie de l’opération, action de C1 S P, nous 
avons utilisé les observations que l’un d’entre nous avait déjà 
faites précédemment à propos de l’acétophénone ( I ). Le produit 
que l’on obtient est un mélange de p-bromo-a-chloro styrolène, 
Br-C 6 H 4 CC1-CH 2 , et de produits dichlorés parmi lesquels, sans 
doute, prédomine le dérivé dichloré Br-C 6 H 4 -CC1 2 CH 

Nous avons, tout d’abord, essayé de traiter isolément ces deux 
sortes de produits, qui se séparent avec une facilité relative lors 
de la rectification : il en ressort que cette séparation est inutile, car 
il n’en résulte aucune amélioration des rendements. 

L’enlèvement de l’acide chlorhydrique, une ou deux molécules 
suivant le cas, a été effectué par la potasse alcoolique en solution 
concentrée, quelques essais préliminaires ayant montré qu’il n’y 
avait pas d avantage ici à utiliser l’amidure de sodium. 

Accessoirement, sans faire d’étude approfondie des termes inter¬ 
médiaires, nous avons fait sur eux quelques réactions, spéciale¬ 
ment en vue de contrôler la formule supposée du corps éthylé- 
nique, et, également, avec la perspective de disposer éventuelle- m 
ment d’un autre mode d’accès au p-bromophénylacétylène, au cas 
où le premier n’eût pas convenu. 

Le p-bromophénylacétylène présente les propriétés attendues. 

O Ch DcrnAissR et Vrer., Bail. Sùc. Çhim. f4], t. 37, p. 874 (1985). 
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Partie expérimentale. 

Action de CPP sur la p-bromoacétophénone Br-C 6 IP-CO-CIP. — 

95 grammes de p-bromoacétophénone et 107 grammes de C1 5 P sont 
introduits dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux et chauffés 
au bain d’huile vers 70°. Dès la fusion de la p-bromoacétophénone 
la réaction commence avec un vif dégagement d'acide chlorhydrique. 
Après une dizaine de minutes toute effervescence a disparu. Le 
liquide jaune clair résultant est soumis à la distillation sous vide. 
On sépare trois fractions: la première, correspondant à POC1 3 , 
passe à 45-50* sous 18 mm., la deuxième (19 gr.) à 118-122° et la 
troisième (62 Kr ,5) à 126-127°. 

Si l’on admet que la deuxième portion correspond au dérivé 
monochloré éthylénique Br-C 6 H 4 -CC1°CH 2 , et la troisième au dérivé 
dichloré saturé, Br-C 6 H 4 -CClM2H ï f on calcule que les rendements 
sont respectivement de 18 0/0 et 52 0/0 de la théorie, soit au total 
70 0/0 de dérivés utilisables pour la préparation de l’acétylénique. 

Préparation du p-bromophénylacétylèrie. — Dans un ballon mun 1 
d’un réfrigérant à reflux, on introduit 39 gr. de la fraction des 
dérivés chlorés bouillant à 126° sous 18 mm. et 200 gr. de potasse 
alcoolique (titrant 25 0/0 KOH). Il se produit aussitôt un brunisse¬ 
ment rapide de la solution, en même temps que se forme un préci¬ 
pité blanc de C1K. On chauffe au bain d’huile et on maintient à 
T ébullition pendant 3 heures. Après les traitements usuels, on 
distille sous pression réduite : le p-bromophénylacétylène passe à 
88-90° sous 16 mm., et cristallise en aiguilles blanches qui ont ten¬ 
dance à obturer les tubes de l’appareil à distiller ; on purifie par 
cristallisation dans l’alcool. Le rendement est de 15 gr., soit 53 0/0 
du rendement théorique. 

La fraction des dérivés chlorés bouillant à 120° sous 18 mm., 
traitée de même, donne des résultats analogues : aussi ne séparons- 
nous plus ces fractions avant le traitement alcalin. 

On a pensé faire agir plus brutalement la potasse alcoolique, en 
la portant préalablement à l'ébullition et en y versant goutte à 
goutte les dérivés chlorés: aucune amélioration n’en est résultée. 

Le p-bromophénylacétylène, Br-CFID-C = CH. — Le p-bromophé- 
nylacétylène est un corps incolore cristallisé, d’odeur aromatique, 
fondant à 64-65° et présentant toutes les réactions ordinaires du 
phénylacéty lène. 

Analyse. Dosage da brome. — Subst., 0* r ,4009; BrAg, 0* r ,4160; Br 0/0, 
44,15. Subst., 0* r ,4480; BrAg, 0s r ,4644; Br 0/0, 44,4. — Calculé pour C*H*Br 
Br 0/0, 44,16. 

Action du brome sur le dérivé halogéné chloré éthylénique. — En 
vue de s'assurer de la présence d’une double liaison dans le produit 
chloré de la fraction bouillant à 120° sous 18 mm. et considéré 
comme le p-bromo-a-chlorostyrolène, Br-C 6 H 4 -CC1=CH 2 , on a fait 
l’épreuve d’addition de brome. 
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On fait tomber goutte à goutte 16 gr. de brome en solution dans 
le sulfure de carbone, dans 22 gr. du produit refroidi dans la glace : 
la coloration disparaît rapidement. On chasse le solvant au B.-M., 
et l’on obtient une huile qui cristallise par refroidissement. Après 
purification dans l’alcool, le produit fond à 55-56° : il s’agit, selon 
toute vraisemblance du dibromure de p-bromo-a-chlorostyrolène, 
Br-C 6 H 4 CClBr-CH 2 Br. 

Le cas échéant, ce corps aurait eu l’intérét de pouvoir servir de 
matière intermédiaire pour la préparation de l’acétylénique, suivant 
le procédé de Kunckell : élimination d'abord d’une molécule d’hy- 
dracide, puis de deux atomes d’halogènes par les métaux. Mais 
nous n’avons pas poursuivi les recherches sur lui, dès que nous 
avons eu reconnu que le procédé décrit ci-dessus donnait de bons 
résultats : nous nous sommes contentés de noter qu’il se trans¬ 
formait facilement en un composé blanc fondant à 92°, sous l’in¬ 
fluence de l’acétate de potassium en solution alcoolique. 

(Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie organique. ï 
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